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Утицај координације воде и амонијака на нековалентне интеракције са 
ароматичним прстеновима 
Извод 
 Интеракција молекула воде са ароматичним прстеновима има велики 
значај у многим системима, од биолошких молекула до материјала. Резултати 
истраживања ОН/π интеракција између течне воде и бензена показују да оне имају 
важну улогу у биолошким везивањима и препознавањима. Jачине интеракције 
између амонијака и ароматичних системима показале су да се NH/π интеракције 
могу узети у обзир при моделовању структура биолошких система.  
 Поље изучавања ове докторске дисертације су нековалентне интеракције 
између молекула воде и амонијака са ароматичним системима, као и утицај 
координације воде, односно амонијака на поменуте интеракције. Када су у питању 
интеракције воде (некоординоване и координоване) са ароматичним прстеновима, 
испитиване су ОН/π и паралелне интеракције. Анализирани су подаци добијени из 
Кембричке базе структурних података (CSD) и подаци добијени на основу 
квантнохемијских прорачуна. Подаци добијени из CSD показују да су бројније 
паралелне од ОН/π интеракција, као и да су растојања између молекула воде и 
ароматичног прстена нешто краћа за координовану воду. Координација воде за 
јон метала утиче на јачину интеракција са ароматичним прстеном, интеракције 
аква комплекса су јаче. Прорачуни на MP2/def2-QZVP нивоу за систем H2O/C6H6 
дају енергију ОН/π интеракције од -3,36 kcal/mol, док је за систем 
[Zn(H2O)6]
2+
/C6H6 она -13,96 kcal/mol. Координовани молекули воде преферирају 
паралелно-надоле оријентацију у односу на ароматичан прстен. Енергија ове 
интеракције за H2O/C6H6 систем је -3,11 kcal/mol, док је најјача израчуната 
интеракција -14,89 kcal/mol и односи се на систем [Zn(H2O)6]
2+
/C6H6.  
 Координација амонијака за јон метала утиче на његове MLNH/π 
интеракције са бензеном. Координовани амонијак тежи приближавању арил-групи 
у односу на некоординовани амонијак. Енегрија NH/π интеракције за систем 
NH3/C6H6 износи -2,30 kcal/mol, док је за систем [Zn(NH3)6]
2+
/C6H6 она -14,77 
kcal/mol. Квантнохемијски прорачуни показују слагање са закључцима добијеним 
на основу анализа кристалних структура из CSD.   
 
 
Кључне речи: нековалентне интеракције, Кембричка база структурних података, 
квантнохемијски прорачуни, комплекси метала. 
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The influence of water and ammonia coordination on non-covalent interactions 
with aromatic rings 
Abstract 
The interaction of water molecules with aromatic rings is of great importance in 
many systems, from biological molecules to materials. The results of the research on 
OH/π interactions of liquid water and benzene show that they have an important role in 
biological binding and recognition. The strength of the interactions between ammonia 
and aromatic systems have shown that NH/π interactions can be taken into 
consideration during the modeling of the structures of biological systems. 
This doctoral dissertation is in the field of non-covalent interactions between 
water and ammonia molecules with aromatic systems, as well as the influence of water 
and ammonia coordination on those interactions. To study the interactions between 
water (noncoordinated and coordinated) and aromatic rings, OH/π and parallel 
interactions have been examined. Data obtained from the Cambridge Structural 
Database (CSD) and data obtained on the basis of the quantum-chemical calculations 
have been analyzed. The data obtained from the CSD show that parallel interactions are 
more numerous than OH/π interactions. Coordination of water to a metal ion affects the 
strength of interactions with aromatic ring, the interactions of the aqua complexes are 
stronger. Calculations at MP2/def2-QZVP level of the OH/π interactions in 
water/benzene system yield the energy of -3.36 kcal/mol, while for the 
[Zn(H2O)6]
2+
/C6H6 system it is -13.96 kcal/mol. Coordinated water molecules prefer 
parallel-down orientation relative to the aromatic ring. The energy of this interaction for 
H2O/C6H6 system is -3.11 kcal/mol, while the strongest calculated interaction is -14.89 
kcal/mol and it refers to the [Zn(H2O)6]
2+
/C6H6 system. 
 Coordination of ammonia to a metal ion affects its MLNH/π interactions with 
benzene. Coordinated ammonia tends to approach the aryl group closer than 
noncoordinated ammonia. The energy of NH/π interaction for the NH3/C6H6 system 
is -2.30 kcal/mol, while for the system [Zn(NH3)6]
2+
/C6H6 it is -14.77 kcal/mol. 
Quantum-chemical calculations show agreement with the conclusions derived from the 
crystal structures analysis from the CSD. 
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chemical calculations, metal complexes. 
 
Scientific Field: Chemistry   
Field of Academic Expertise: General and Inorganic Chemistry                       
UDC no: 546 
 
  
 
 
САДРЖАЈ 
 
1. УВОД ........................................................................................................................... 1 
1.1. Нековалентне интеракције воде и амонијака са ароматичним системима .... 2 
1.1.1. Нековалентне интеракције ароматичних молекула и воде ....................... 2 
1.1.1.1. OH/π интеракције ароматичних молекула и воде ............................... 3 
1.1.1.2. C–H···O интеракције ароматичних молекула и воде .......................... 6 
1.1.1.3. Слободан пар/π интеракцијe ароматичних молекула и воде .............. 8 
1.1.1.4. Паралелне интеракцијe ароматичних молекула и воде .................... 11 
1.1.2. Нековалентне интеракције ароматичних молекула и амонијака ............ 15 
1.2. Проучавање утицаја координације воде на грађење водоничних веза ......... 22 
1.2.1. Утицај координације воде на водоничне везе између два молекула воде
 ................................................................................................................................. 22 
1.2.2. Утицај координације воде на водоничне везе између воде и 
нуклеинских база ................................................................................................... 27 
1.3. Катјон-π интеракције ......................................................................................... 32 
1.3.1. Природа катјон-π интеракција ................................................................... 32 
1.3.2. Катјон-π интеракције комплекса [Co(NH3)6]
3+
 и бензена ........................ 38 
1.3.3. Катјон-π интеракције комплекса [Co(NH3)6]
3+
 са етеном и етином ....... 40 
1.3.4. Интрамолекулске метал-лиганд ароматичне катјон-π интеракције код 
комплекса прелазних метала ................................................................................ 45 
2. ПРОУЧАВАЊЕ НЕКОВАЛЕНТНИХ ИНТЕРАКЦИЈА МЕТОДОМ ХЕМИЈСКЕ 
ИНФОРМАТИКЕ И КВАНТНОХЕМИЈСКИМ МЕТОДАМА ............................... 51 
2.1. Кембричка база структурних података (CSD) ................................................ 52 
2.2. Квантнохемијске методе ................................................................................... 55 
2.2.1. Шредингерова једначина ............................................................................ 55 
2.2.2. Хартри-Фокова (Hartree-Fock) метода ...................................................... 58 
2.2.3. Молер-Плесетова (Møller-Plesset) пертурбациона теорија ..................... 60 
2.2.4. Теорија функционала густине (Density Functional Theory – DFT) ......... 61 
3. ЦИЉ ИСТРАЖИВАЊА И МЕТОДОЛОГИЈА ..................................................... 64 
4. ПРОУЧАВАЊЕ УТИЦАЈА КООРДИНАЦИЈЕ ВОДЕ НА ОH/π ИНТЕРАКЦИЈЕ 
ИЗМЕЂУ ВОДЕ И АРОМАТИЧНИХ ПРСТЕНОВА ............................................... 67 
 
 
4.1. Претрага и анализа кристалних структура из Кембричке базе структурних 
података ..................................................................................................................... 68 
4.2. Квантнохемијски прорачуни енергије ОH/π и MLОH/π интеракција између 
некоординоване, односно координоване воде и ароматичних прстенова .......... 76 
5. ПРОУЧАВАЊЕ УТИЦАЈА КООРДИНАЦИЈЕ ВОДЕ НА ПАРАЛЕЛНЕ 
ИНТЕРАКЦИЈЕ ИЗМЕЂУ ВОДЕ И АРОМАТИЧНИХ ПРСТЕНОВА.................. 89 
5.1. Претрага и анализа кристалних структура из Кембричке базе структурних 
података ..................................................................................................................... 90 
5.1.1. Анализа кристалних структура са паралелним интеракцијама 
некоординоване/координоване воде и ароматичног прстена ........................... 91 
5.2. Квантнохемијски прорачуни енергије паралелно-надоле интеракција између 
некоординоване, односно координоване воде и ароматичних прстенова .......... 97 
5.3. Утицај супрамолекулских структура у кристалима на геометрије вода-арил 
интеракција .............................................................................................................. 105 
6. ПРОУЧАВАЊЕ УТИЦАЈА КООРДИНАЦИЈЕ АМОНИЈАКА НА NH/π 
ИНТЕРАКЦИЈЕ ИЗМЕЂУ АМОНИЈАКА И АРОМАТИЧНИХ ПРСТЕНОВА . 110 
6.1. Претрага и анализа кристалних структура из Кембричке базе структурних 
података ................................................................................................................... 111 
6.2. Kвантнохемијски прорачуни .......................................................................... 122 
6.2.1. Одабир најбољих метода за рачунање кривих потенцијалне енергије 122 
6.2.2. Енергије интеракција некоординованог и координованог амонијака са 
молекулом бензена .............................................................................................. 127 
7. ЗАКЉУЧАК ............................................................................................................ 135 
ЛИТЕРАТУРА ............................................................................................................ 139 
 
 Докторска дисертација  Дубравка З. Војислављевић-Василев 
  
 
1 
 
 
 
 
 
 
 
1. УВОД 
 
  
 Докторска дисертација  Дубравка З. Војислављевић-Василев 
  
 
2 
 
 
1.1. Нековалентне интеракције воде и амонијака са ароматичним 
системима 
 
1.1.1. Нековалентне интеракције ароматичних молекула и воде 
 
          У многим хемијским и биолошким системима веома важну улогу имају 
интеракције између воде и ароматичних прстенова.1-4 Ове интеракције су од 
посебног значаја у протеинима који олакшавују транспорт воде између ћелија и 
њиховог окружења,2, као и у наноцевима.5 Генерално, водоничне везе су све 
присутне у биологији, хемији и наукама о материјалима.6,7 Могу се поделити у три 
категорије по јачини: слабе, умерене и јаке.8 Иако је велика пажња усмерена ка 
водоничним везама умерене јачине (енергија везивања 4-15 kcal/mol),9 други тип 
водоничне везе, која укључује ароматичне системе, веома је испитивана углавном 
због њеног присуства у биолошким системима. Првобитно се сматрало да су 
водоничне везе квази линеарни мостови између групе која је донор протона и 
електронегативног атома, али је доказано да и ароматични прстенови могу бити 
акцептори протона у биолошким системима.4,10 Такозвана π-водонична веза 
пронађена је у неколико биолошких система, а детаљније је проучавана на модел-
системима како би се испитале њене геометрије и енергије.4,11-20 π-водоничне везе 
су неколико kcal/mol слабије од класичних водоничних веза. Водоничне везе код 
којих ароматични π-систем има улогу акцептора квалитативно се разликују од 
конвенционалне водоничне везе.4,11,19-27 Главни извор привлачења код OH/π веза је 
дисперзија, док је за конвенционалне водоничне везе то електростатичка 
компонента. Електростатичка компонента код OH/π интеракција углавном је 
одговорна за оријентациону зависност енергије интеракције. Генерално, π-
акцептори водоничне везе веома су важни за дизајн лекова, као прекурсори 
комплекса у механизмима реакција, у областима супрамолекуларне хемије и 
испитивања кристала.28-33 
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            Досадашња проучавања интеракција између воде и бензена показала су да 
постоје четири врсте интеракција. То су: OH/π интеракцијe,34 CH-O 
интеракцијe,35,36 слободан пар/π интеракцијe37,38  и паралелне интеракције.39-42 
 
1.1.1.1. OH/π интеракције ароматичних молекула и воде 
 
 Многа теоријска11,17,43-46 и експериментална11,46-49 испитивања димера воде 
и бензена доказују да између ових мономера постоји слаба водонична веза. 
Ароматични системи својим π облаком могу да прихвате атом водоника из воде и 
тако имају улогу акцептора протона. То доказују и спектроскопска мерења 
комплекса бензена и воде, где је молекул воде позициониран изнад прстена 
бензена. Ове интеракције назване су OH/π интеракцијe11 и слабије су од 
водоничне везе између два молекула воде.   
 Две најпроучаваније конформације овог димера приказане су на слици 1. 
Монодентатна структура (слика 1а) је она у којој је једна О–H веза молекула воде 
усмерена ка центру прстена бензена, док су код бидентатне структуре (слика 1б)   
обе О–H везе молекула воде усмерене ка π облаку бензена. У оба случаја атом 
кисеоника налази се даље од бензена како би се избегло електростатичко 
одбијање слободних електронских парова на атому кисеоника и π облака бензена. 
Аb initio прорачуни за димер бензен-вода доказују да су конформације код којих је 
слободан електронски пар кисеоника усмерен ка бензену нестабилне. Молекул 
воде показује тенденцију да се налази изнад центра бензена, при чему је 
монодентатна конформација нешто стабилнија структура од бидентатне 
конформације. Као што је поменуто, дисперзиона компонента представља главни 
фактор привлачења, док електростатичка компонента диктира оријентациону 
зависност енергије интеракције.  
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Слика 1. Примери конформација димера бензен-вода. 
 
Енергија интеракције за најстабилнији димер бензен-вода (слика 2) износи 
∆EMP2(CP)
CBS
 = -3,9 kcal/mol.
17
 Ипак, накнадно урађени прорачуни на CCSD(T) 
нивоу за различите конформације овог димера показују да MP2 прорачуни мало 
прецењују енергију интеракције.19 Како се CCSD(T) метода сматра „златним 
стандардом“, резултати добијени овом методом су поузданији. Конкретно, 
енергија интеракције процењена на CCSD(T)/CBS нивоу за описану конформацију 
износи -3,2 kcal/mol што је ближе експериментално добијеној вредности од -3,4 
kcal/mol.
19 
 
 
Слика 2. Најстабилнија конформација димера бензен-вода. 
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 С обзиром да четири аминокиселине садрже ароматичне прстенове, оне 
могу градити поред класичне водоничне везе и OH/π интеракције са молекулом 
воде. Иако су класичне водоничне везе (OH···О и OH···N) аминокиселина и воде 
њихове најјаче интеракције, велику групу стабилизујућих интеракција чине 
управо OH/π интеракције. На слици 3 приказане су оптимизоване структуре код 
којих постоје OH/π интеракције воде са бензеном, фенолом, индолом и 
имидазолом. Испитиване ароматичне групе улазе у састав следећих 
аминокиселина: фенилаланин (Phe), тирозин (Tyr), триптофан (Trp) и хистидин 
(His). При оптимизацији самих димера једино ограничење било је да се 
кисеоников атом воде налази директно изнад центра ароматичног прстена. Тиме 
је избегнута могућност померања воде ка неком хетероатому прстена са којим 
може наградити стабилнију водоничну везу.  
 
Слика 3. Оптимизоване геометрије са OH/π везом на MP2/6-31+G** нивоу. Црне 
тачке представљају центре интерагујићих ароматичних прстенова.  
 
Израчуната везивна енергија за димер бензен-вода у овом раду50 (слика 
3а) је -2,1 kcal/mol. Присуство OH супституента код фенола мало повећава 
везивну енергију, она је око -2,3 kcal/mol (слика 3б). У случајевима када 
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ароматичан систем садржи атом азота енергија везивања може да буде преко 3,0 
kcal/mol. Прецизније, OH/π интеракцијa имидазола и воде има везивну енергију -
3,1 kcal/mol (слика 3в), петочланог прстена индола и воде -3,5 kcal/mol (слика 
3г), односно шесточланог прстена индола и воде -3,2 kcal/mol (слика 3д).50   
На основу урађених аb initio прорачуна, може се рећи да јачина OH/π 
интеракцијa испитиваних ароматичних система и воде опада у низу Тrp ˃ His ˃ 
Tyr ~ Phe. Резултати прорачуна у потпуности се слажу са истраживањем 593 
протеина код којих је утврђено да је проценат остатака триптофана који учествује 
у OH/π интеракцијама (18%) већи од удела остатака тирозина (8%) и 
фенилаланина (6%).4 Такође, показано је да веће учешће триптофана у OH/π 
интеракцијaма није последица само његове величине, већ и енергетских фактора.  
Уочено је да донор протона има већу тенденцију да награди ове 
интеракције са петочланим (-3,5 kcal/mol, MP2/6-31+G** ниво) него са 
шесточланим прстеном (-3,2 kcal/mol, MP2/6-31+G** ниво) триптофана. Овај 
закључак је у складу са резултатима DFT прорачуна који показују да је OH/π 
интеракцијa петочланог прстена индола и воде за око 0,3 kcal/mol јача од OH/π 
интеракције шесточланог прстена индола и воде,51 као што је већ поменуто.  
 
1.1.1.2. C–H···O интеракције ароматичних молекула и воде 
 
 C–H···O интеракцијe имају битну улогу у многим системима, а нарочито у 
биомолекулима. Прихваћене су као једна врста праве водоничне везе.52-55 Оне 
играју важну улогу у стабилизацији структура протеина56-61 и чине 20-25% 
укупног броја водоничних веза у самим протеинима. Посебно су важне у β-
плочицама протеина и интеракцијама са лигандима. Јачина C–H···O интеракцијe 
креће се од врло слабих (-0,3 kcal/mol) до врло јаких (преко -4,0 kcal/mol). 
Квантнохемијски прорачуни показују да C–H···O интеракцијe између 
наелектрисаних система могу бити доста јаке, са енергијом везивања око -20 
kcal/mol.
62
 Јачина ових интеракција зависи од супституената на ароматичном 
прстену и од природе акцептора.  
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 Анализа C–H···O интеракција показала је да када C–H фрагмент потиче из 
ароматичног прстена не постоји велика тежња ка грађењу линеарних контаката са 
атомом кисеоника као акцептором.36 У ком положају ће акцепторски атом 
кисеоника бити у односу на C–H везу ароматичног прстена зависи од 
супституента који се налази у орто положају у односу на интерагујућу C–H везу. 
Када су у орто положајима два атома водоника, не постоји тежња да C–H···O 
интеракција буде линеарна. Објашњење за нелинеарну интеракцију акцепторског 
атома О и донорске групе C–H проистиче из могућности истовременог грађења 
још једне интеракције са орто атомом водоника, тачније реч је о бифуркованим 
интеракцијама. Додатна интеракција са суспституентом у орто положају такође 
може бити водонична веза. Прорачуни показују да енергија линеарне C–H···O 
интеракције између бензена и воде износи -1,28 kcal/mol, док за бифурковану 
интеракцију она износи -1,38 kcal/mol, рачунато на MP2/cc-pVTZ нивоу.36 У 
случају када са водом интерагује C–H веза која се налази у пара положају 
пиридина, енергија ове линеарне интеракције износи -1,97 kcal/mol, а енергија 
бифурковане C–H···O интеракције атома кисеоника из воде са C–H везама у мета 
и пара положајима пиридина износи -2,16 kcal/mol (MP2/cc-pVQZ).63 
 Упркос томе што су N–H···O интеракције између нуклеинских база и 
молекула воде веома јаке, N–Н групе у молекулима ДНК и РНК учествују и у 
другим интеракцијама. Наиме, C–H групе нуклеинских база имају веома важну 
улогу у биолошким системима због грађења интеракција са водом. Проучавање 
C–H···O интеракција између нуклеинских база и молекула воде важно је зато што 
се оне јављају у интеракцијама нуклеинских база са протеинима64,65 и одговорне 
су за специфично препознавање између хеликса нуклеинских киселина током 
рекомбинације.66 Претрага Кембричке базе структурних података (CSD) и 
одговарајући квантнохемијски прорачуни указали су на то да међусобни положај 
C–H везе и атома кисеоника из воде не мора бити линеаран да би се наградила C–
H···O интеракција. Наиме, постоје и линеарне C–H···O интеракције код 
поменутих система, али оне нису енергетски најстабилније и нису најбројније у 
кристалним структурама. Најјаче интеракције C–H групе и атома кисеоника код 
свих нуклеинских база су бифурковане интеракције, кад атом кисеоника 
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истовремено интерагује и са C–H везом и са N–H везом. Енергија ове 
бифуркиване интеракције код система урацил-вода износи -5,46 kcal/mol и 
представља најјачу бифурковану интеракцију.35 Такође, за овај систем израчуната 
је и најстабилнија линеарна C–H···O интеракција и њена енергија износи -3,59 
kcal/mol.  
 Осим линеарне C–H···O интеракције за систем аденин-вода (-0,60 
kcal/mol), све остале линеарне C–H···O интеракције код проучаваних модел-
система нуклеинска база-вода су јаче од -2,00 kcal/mol.35 Дакле, ове линеарне 
интеракције знатно су јаче од оних код система бензен-вода (-1,28 kcal/mol) и 
пиридин-вода (-1,97 kcal/mol).36 То указује на велики утицај хетероатома који 
улазе у састав нуклеинских база, јер су они акцептори електронске густине. 
Тачније, хетероатоми смањују електронску густину интерагујуће C–H групе и 
тиме је чине бољим протон донором. Због тога су и описане линеарне C–H···O 
интеракције јаче када су хетероатоми присутни.  
 
1.1.1.3. Слободан пар/π интеракцијe ароматичних молекула и воде 
 
 Интеракције између слободног електронског пара и π-система стабилизују 
биолошке макромолекуле67,68 и од великог су значаја за везивање синтетичких 
фармаколошких инхибитора на циљним протеинима.69 Пронађене су бројне 
кристалне структуре у CSD које показују блиске контакте између атома кисеоника 
молекула воде и ароматичних прстенова. Један такав пример приказан је на слици 
4. То је кристална структура са ознаком IQUYAU.70 У кристалној структури овог 
координационог једињења постоје јаке интеракције између слободних 
електронских парова два молекула воде и два лица ароматичног прстена 
пиразина. Растојања између атома кисеоника и центра прстена су веома кратка. 
Дужина растојања између атома кисеоника Оа и центра пиразина је 2,766 Å, док 
растојање између атома кисеоника Об и центра пиразина износи 2,823 Å.  
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Слика 4. Пример јаких слободан пар/π интеракција у кристалној структури 
IQUYAU.
70
 
 
 Теоријска проучавања слободан пар/π интеракција између молекула воде и 
неких ароматичних молекула показала су њихову зависност од угла између равни 
та два молекула и од растојања између атома кисеоника и центра ароматичног 
прстена.37 Модел-системи који су проучавани садрже молекул воде и следеће 
ароматичне системе: бензен, имидазол, индол и фенол (слика 5). У свим 
случајевима најповољнија енергија интеракције настаје када је удаљеност атома 
кисеоника од центра прстена између 3,2 Å и 3,4 Å, а угао између равни молекула 
износи 0ᴼ. Енергија интеракција при овој оријентацији варира од -1,44 до -1,70 
kcal/mol.
37
 Повољна природа ових интеракција потиче од интеракција две 
паралелне О–H везе молекула воде са π-системом. Генерално, када је угао између 
равни интерагујућих молекула 45-60ᴼ јављају се неповољне интеракције, 
нарочито када је π-систем бензен.  
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Слика 5. Оптималне везивне енергије за медел-системе вода-ароматичан систем. 
Прорачуни су урађени на MP2/6-311++G новоу.37  
 
У суштини, права слободан пар/π интеракција између атома кисеоника и 
прстена бензена је када овај угао износи 90ᴼ. Тада су атоми водоника 
најудаљенији од ароматичног прстена (слика 6). Енергије интеракција за ове 
оријентације су неповољне.38 Зависност енергије интеракције од растојања између 
атома кисеоника и центроида бензена (Rо) за описану геометрију (слика 6) 
приказана је на слици 7.  
 
Слика 6. Димер вода/бензен у којем постоји слободан пар/π интеракција. Rо 
представља растојање између атома кисеоника из воде и центроида прстена 
бензена. Приказана геометрија је са Rо = 3,4 Å.
38
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Слика 7. Зависност енергије интеракције од растојања између атома кисеоника и 
центроида бензена Ω (Rо) за слободан пар/π интеракције система вода/бензен 
(слика 6). Прорачуни су урађени на MP2/cc-TZVP нивоу са корекцијом за грешку 
услед суперпозиције базног скупа.38 
 
1.1.1.4. Паралелне интеракцијe ароматичних молекула и воде 
 
Детаљним проучавањем кристалних структура из CSD које садрже блиске 
контакте молекула воде са ароматичним прстеновима откривене су нове 
паралелне интеракције од стране Зарић и сарадника.39,71 Иако су OH/π интеракције 
јаче, паралелне интеракције воде и арил-прстенова чешће се срећу у кристалним 
структурама. Вероватно је један од разлога њихове веће бројности то што сваки 
атом паралелне воде може истовремено наградити додатне класичне водоничне 
везе.  
Геометријски параметри који су коришћени при претрази CSD у циљу 
описивања и анализе паралелних интеракција воде и C6 ароматичних прстенова 
приказани су на слици 8. У првом истраживању, када су откривене ове паралелне 
интеракције, разматране су конформације у којима се интерагујући водоников 
атом H1 налази на хоризонталном померању rH1 до 2,0 Å.
71 Касније је дужина 
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хоризонталног померања повећана на вредност до 3,5 Å јер је утврђено да постоје 
јаке интеракције и на већим хоризинталним померањима.39   
 
Слика 8. Геометријски параметри за описивање паралелних интеракција воде и 
C6 ароматичних прстенова. Ω је центар ароматичног прстена, RH1 је нормално 
растојање између H1 атома и равни арил-прстена. dH1 представља растојање 
између центра Ω и H1 атома, док је хоризонтално померање rH1 растојање од 
центра прстена Ω до пројекције H1 на раван арил-прстена. Ознаке од S1 до S6 
представљају било који атом или групу атома, тј. супституенте на прстену 
бензена.  
 
Сви контакти који задовољавају следеће критеријуме: RH1 ˂ 4,0 Å, rH1 ˂ 3,5 
Å, апсолутна вредност ∆R1 ˂ 0,1 Å (∆R1 = RH1 – RО) и негативна вредност 
параметра ∆rH1 (∆r1 = rH1 – rО) представљају паралелне интеракције између 
молекула воде и ароматичних прстенова.39 На основу величине вредности 
параметра ∆R2 (∆R2 =  RH2 – RО)  све паралелне интеракције подељене су у три 
групе: 
1. Паралелно-нагоре интеракције, где је непаралелна O-H веза усмерана од 
ароматичног прстена (∆R2 ˃ 0,1 Å),  
2. Потпуно паралелне интеракције, где су обе O-H веза молекула воде паралелне 
са ароматичним прстеном (0,1 Å ˃ ∆R2 ˃ -0,1 Å), 
3. Паралелно-надоле интеракције, где је непаралелна O-H веза усмерана ка равни 
ароматичног прстена (-0,1 Å ˃ ∆R2). 
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Примери свих ових интеракција приказани су на слици 9. 
 
Слика 9. Паралелно-нагоре (а), потпуно паралелне (б) и паралелно-надоле 
интеракције (в) молекула воде и C6 ароматичног прстена. 
 
Паралелно-надоле интеракције молекула воде и ароматичног прстена 
детаљније су разматране у поглављу 5 ове докторске дисертације. Претрагом 
CSD пронађен је укупно 71 контакт где су обе O-H везe воде паралелне у односу 
на раван арил-прстена. Знатно је већи број паралелно-нагоре интеракција. Наиме, 
њих има 716 у кристалним структурама претражене Кембричке базе структурних 
података.39 За разлику од потпуно паралелних интеракција, које не показују 
никакву тенденцију што се тиче вредности хоризонталног померања за H1 атом 
воде, код паралелно-нагоре интеракција постоје различити трендови вредности 
нормалног растојања у зависности од вредности rH1. Код већине контаката са 
паралелно-нагоре интеракцијма нормално растојање RH1 је веће од 3,0 Å. У 
случајевима када се молекул воде налази изнад ароматичног прстена (rH1 ˂ 1,5 Å) 
висина на којој се налази паралелна интрерагујућа O-H1 веза није мања од 3,0 Å. У 
области изнад C-H веза прстена могуће је наћи контакте који су на краћем 
нормалном растојању од 3,0 Å. Повећањем вредности хоризонталног померања 
(rH1 ˃ 2,5 Å) повећава се и број контаката са паралелно-нагоре интеракцијама код 
којих је нормално растојање RH1 мање од 3,0 Å. Детаљна анализа кристалних 
структура показала је да су много чешће паралелне интеракције воде и 
ароматичног прстена на већим хоризонталним померањима од оних када се 
молекул воде налази изнад прстена.  
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 Прорачуни који одређују енергије интеракција урађени су у циљу 
испитивања јачине паралелних интеракција између молекула воде и бензена на 
различитим модел-системима. На основу добијених резултата може се утврдити 
да ли су ове интеракције привлачне или оне постоје у кристалним структурама 
само као последица паковања. Модел-системи најстабилнијих геометрија 
приказани су на слици 10. Испитивање енергије интеракције молекула воде и 
бензена са паралелно-надоле оријентацијом воде описано је у поглављу 5.  
 
 
Слика 10. Најстабилније геометрије за паралелно-нагоре (а) и потпуно паралелне 
(б) интеракције воде и бензена. 
 
Паралелно-нагоре интеракције су стабилније од потпуно паралелних 
интеракција воде и бензена. Енергија најстабилније геометрије са паралелно-
нагоре интеракцијом (слика 10а) износи -2,45 kcal/mol,39 израчунато 
CCSD(T)/CBD методом. У тој геометрији нормално растојање RH1 износи 2,3 Å и 
хоризонтално померање rH1 је 2,6 Å. Истом методом израчунато је да 
најстабилнија геометрија у случају када су обе O-H везе паралелне са бензеном 
има енергију -1,73 kcal/mol.39 Нормално растојање RH1 у овој геометрији је 2,5 Å, 
док је хоризонтално померање за H1 водоников атом 2,8 Å (слика 10б). Поређења 
ради, најјача интеракција молекула воде и прстена бензена када се паралелна вода 
налази изнад прстена је -0,78 kcal/mol.40,71 Такође, паралелне интеракције воде и 
бензена на великим хоризонталним померањима стабилније су од C–H···O 
интеракција између поменутих молекула (-1,41 kcal/mol).71  
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Детаљнија анализа добијених енергија интеракција методама 
декомпозиције енергије, SAPT и ETS-NOCV, показује да је електростатичка 
компонента најзначајнија за везивање када су у питању паралелне интеракције 
воде и бензена на већим хоризонталним померањима. Што се тиче ових 
интеракција кад су оне на мањим хоризонталним померањима, дисперзиона 
компонента има највећи утицај на везивање.40 Прецизније, за све системе на 
већим хоризонталним померањима збир доприноса размене и дисперзије има 
позитиван предзнак (одбојан), док је укупан допринос ове две компоненте 
привлачан за интеракције на мањим хоризонталним померањима. 
 
1.1.2. Нековалентне интеракције ароматичних молекула и амонијака 
 
 Испитивањем комплекса бензена и амонијака у гасовитој фази,27 
експериментално и квантнохемијским прорачунима добијене су јачине енергије 
интеракција између поменутих мономера. Пронађена су два минимума и њихове 
геометрије дате су на слици 11.  
 
 
Слика 11. Приказ положаја молекула амонијака око бензена у два конформера 
неутралног основног стања комплекса C6H6/NH3.  
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 На кривој потенцијалне енергије уочена су два минимума. У случају када 
се амонијак налази изнад прстена бензена и једна N-H веза је усмерена ка прстену 
бензена (-De = -2,10 kcal/mol)
27
 говоримо о π-водоничној вези (слика 11а). 
Растојање између атома азота и центра прстена бензена износи 3,54 Å. Други 
минимум на потенцијалној кривој (-De = -1,90 kcal/mol)
27
 одговара положају у 
коме се амонијак налази у екваторијалном положају у односу на бензен (слика 
11б). C-H веза бензена усмерена је ка азоту на растојању (C)H···N од 2,32 Å. 
Анализом различитих компоненти енергије везивања показано је да је у првом 
минимуму допринос дисперзије (-3,92 kcal/mol) одговоран за већи део привлачних 
интеракција (65%), док код другог минимума електростатичка компонента има 
највећи допринос (64% од -3,61 kcal/mol). Експериментална вредност енергије 
дисоцијације комплекса C6H6/NH3 износи -D0 = (-1,84 ± 0,12) kcal/mol.
27  
У циљу испитивања интеракција између бензена и амонијака урађене су 
криве потенцијалних енергија за C6H6/NH3 комплекс.
72
 Конформације оба 
молекула су оптимизоване и фиксиране, само је систематски мењано растојање 
између њих. Проучавани су аксијални положаји амонијака у односу на раван 
бензена. Код аксијалних положаја постоје јаче интеракције и стабилнији 
минимуми него код екваторијалних положаја. На слици 12 приказане су криве 
потенцијалних енергија за три аксијална положаја амонијака у односу на бензен. 
На слици 12а С3-оса симетрије NH3 поклапа се са С6 осом симетрије C6H6, 
па су сва три водоникова атома амонијака подједнако удаљена од равни бензена 
(тридентатна конформација). Уочава се да су потенцијалне криве идентичне за 
обе аксијалне конформације када је NH3 оријентисан изнад равни C6H6. На слици 
12б дата је крива потенцијалне енергије која описије положај амонијака у коме се 
једна N-H веза поклапа са С6-осом симетрије C6H6 (монодентатна конформација). 
Ови модели показује да је нешто стабилнија монодентатна од тридентатних 
конформација. Најстабилнија монодентатна конформација је на удаљености азота 
од равни бензена од 3,505 Å, са енергијом интеракције од -2,32 kcal/mol, док је 
тридентатна конформација комплекса најстабилнија на удаљености азота од 
равни бензена 3,506 Å, са енергијом интеракције од -2,17 kcal/mol.72 
CCSD(T))/CBS метода за комплекс C6H6/NH3 када је једна N-H веза усмерена ка 
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центру бензена дала је енергију интеракције од -2,50 kcal/mol.73 Декомпозицијом 
укупне енергије интеракције добијено је да су електростатичке интеракције јачине 
-2,42 kcal/mol, дисперзија -2,37 kcal/mol и енергија измене +2,29 kcal/mol.  
 
Слика 12. Криве потенцијалне енергије за различите положаје NH3 у  
односу на C6H6 као функција удаљености атома азота до бензена. 
 
На MP2/aug-cc-pVDZ нивоу, енергија интеракције са корекцијом за 
вибрациону енергију нулте тачке (∆Е0) за комплекс C6H6-NH3 износи -2,13 
kcal/mol,
74
 што је блиско експериментално добијеној вредности -D0 = -1,84 ± 0,12 
kcal/mol. Присуство супституента доводи до асиметрије π-система, те су тако 
могућа два различита конформера комплекса толуен-амонијак (слика 13). Код оба 
конформера (Tπ1 и Tπ2) постоји π-HN интеракција. Разлика је у томе што код 
конформера Tπ2 постоји и додатна слаба интеракција између слободног 
електронског пара на азоту и водониковог атома метил-групе. Као што се може 
видети из табеле 1, већа енергија интеракције конформера Tπ2 може се приписати 
већим доприносима електростатичке и дисперзионе енергије.  
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Слика 13. Оптимизоване структуре за све π···NH3 комплексе добијене на 
RIMP2/aug-cc-pVTZ нивоу.74 
 
Постојање електрон-привлачних супституената на бензену, као што су 
флуор или хлор, пружа додатне могућности за везивање молекула амонијака. Тако 
се у случају комплекса хлоробензена и амонијака, односно флуоробензена и 
амонијака, разликују три конформера као минимуми енергије (слика 13). Осим 
конформера са типичном π интеракцијом (Cπ и Fπ) или σ интеракцијом (Cσ и Fσ), 
постоје и конформери са хибридном π-σ интеракцијом (Cχ и Fχ). Водонична веза 
између ковалентно везаног супституента (Cl и F) и атома водоника у амонијаку 
присутна је у оба σ и χ конформера, али је знатно слабија код χ конформера. Из 
табела 1 и 2 уочава се да су енергије интеракције за сва три конформера веома 
блиске. Прорачуни на MP2/aug-cc-pVDZ ниову показују да су најстабилнији 
конформери Cσ и Fσ, док прорачуни на RIMP2/aug-cc-pVTZ нивоу указују да су 
конформери Cχ и Fχ енергетски стабилнији. Могуће је да термодинамички 
фактори имају важну улогу у експерименталном разматрању различитих 
конформера.  
 Докторска дисертација  Дубравка З. Војислављевић-Василев 
  
 
19 
 
 
 
Табела 1. Израчунате енергије интеракција различитих конформера за све 
анализиране комплексе π-система са амонијаком на MP2/aug-cc-pVDZ нивоу.а 
 
Bπ Tπ1 Tπ2 Fπ Fσ Fχ Cπ Cσ Cχ Dπ Dσ 
-∆ENe 4,45 4,73 5,33 4,27 4,15 4,30 4,53 4,35 4,69 3,75 4,47 
-∆EBe 1,97 2,13 2,69 1,78 2,68 1,81 1,80 2,58 2,01 1,18 2,94 
-∆Ee 3,21 3,43 4,01 3,03 3,42 3,06 3,16 3,46 3,35 2,46 3,70 
-∆E0 2,13 2,53 3,04 2,15 2,24 2,18 2,34 2,41 2,39 1,74 2,52 
а Све енергије дате су у kcal/mol. ∆ENe  и ∆E
B
e представљају интермолекулску 
везивну енергију без и са корекцијом грешке услед суперпозиције базиса (BSSE). 
∆Ee  је средња вредност ∆E
N
e  и ∆E
B
e, док ∆E0 представља енергију интеракције са 
корекцијом вибрационе енергије нулте тачке. 
 
Табела 2. Израчунате енергије интеракција различитих конформера за све 
анализиране комплексе π-система са амонијаком на RIMP2/aug-cc-pVTZ нивоу.а 
  Bπ Tπ1 Tπ2 Fπ Fσ Fχ Cπ Cσ Cχ Dπ Dσ 
 -∆ENe  4,59  4,59  5,30  4,45  4,14  4,58  4,66  2,33  4,72  4,19  4,43 
 -∆EBe  2,39  2,55  3,00  2,21  2,80  2,21  2,27  2,77  2,50  1,78  3,04 
 -∆Ee  3,49  3,57  4,15  3,33  3,47  3,39  3,46  3,55  3,61  2,99  3,73 
 -∆E0  2,41  2,67  3,21  2,45  2,30  2,52  2,65  2,50  2,65  2,27  2,55 
а Све енергије дате су у kcal/mol. ∆ENe  и ∆E
B
e представљају интермолекулску 
везивну енергију без и са корекцијом грешке услед суперпозиције базиса (BSSE). 
∆Ee  је средња вредност збира ∆E
N
e  и ∆E
B
e, док ∆E0 представља енергију 
интеракције са корекцијом вибрационе енергије нулте тачке. 
 
Код комплекса између пара-дифлуоробензена и амонијака, анализирани су 
конформери са π и σ интеракцијом. Два флуоро супституента на бензену 
осиромашују електронску густину на његовом прстену, па је очекивано да је Dπ 
конформер мање стабилан од Dσ конформера (табеле 1 и 2). Енергија интеракције 
коригована за вибрациону енергију нулте тачке (∆Е0) за Dπ конформер је -1,74 
kcal/mol, док за Dσ конформер она износи -2,52 kcal/mol.  
Утицај на стабилност свих анализираних конформера (π, σ или χ) имају 
како електронска густина, тако и поларизабилност система.  Када су супституенти 
на бензену електрон-акцептори (комплекс DFBz-NH3) онда није фаворизован π 
конформер због смањења електронске густине. Наиме, то узрокује мањи 
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електростатички допринос и ниску поларизабилност, што доводи то смањења 
енергије дисперзије.  
Ради проучавања преферентних положаја амонијака у односу на бензен, 
квантнохемијским прорачунима анализирани су модели комплекса C6H6/NH3 са 
различитим међусобним положајима мономера.19 Испитиване геометрије 
приказане су на слици 14. Енергије интеракција између мономера рачунате су на 
MP2/cc-pVTZ нивоу и приказане на слици 15. Једино код модел-система 6 не 
постоји водонична веза, али је он анализиран због разумевања доприноса 
водоничне везе стабилизацији комплекса.  
 
Слика 14. Геометрије за описивање интеракција између бензена и амонијака.  
 
Израчунате криве потенцијалних енергија за модел-системе 1-4 имају своје 
минимуме на R растојањима од 3,6 Å, док се за модел 5 минимум налази на 3,8 Å. 
Модел 6 нема минимум на потенцијалној кривој. Код модела 1 значајне 
привлачне интеракције постоје и на растојањима већим од 4,0 Å. Ово указује на то 
да привлачне интеракције нису кратког домета, као што је пренос наелектрисања, 
већ су интеракције дугог домета – електростатичке и дисперзионе. Чињеница да 
модел 1 има значајно веће израчунате енергије интеракција од модела 4 и 5 иде у 
прилог томе да амонијак преферира положај изнад центра прстена бензена. 
Енергија интеракције израчуната на CCSD(T)/CBS нивоу теорије за модел 1 
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је -2,22 kcal/mol, модел 2 је -2,07 kcal/mol, модел 3 је -1,72 kcal/mol и модел 4 
је -1,84 kcal/mol.19 Ово указује на мало већу стабилност монодентатног комплекса 
1 у односу на бидентатни комплекс 2 и тридентатни комплекс 3. Код модела 1 
постоји нешто јача електростатичка привлачност него код модела 2 и 3. Поред 
тога, усмереност самих мономера код комплекса C6H6/NH3 углавном је одређена 
електростатичком интеракцијом. Ово указује на то да трансфер наелектрисања 
није битан за привлачност и усмереност NH-π интеракција. 
 
Слика 15. Криве потенцијалне енергије интермолекулских интеракција шест 
различитих димера бензена и амонијака. Енергије интеракција израчунате су на 
MP2/cc-pVTZ нивоу. 
 
 Коначно, што се тиче биохемије, значајна јачина NH-π интеракција (око 2 
kcal/mol) сугерише да ове интеракције могу бити укључене у секундарну 
структуру пептида. Свака аминокиселина има N-H везу као потенцијални донор 
водоника, а неке поседују додатне донорске центре у својим бочним ланцима 
(Lys, Arg, Asn, Gln, His). Тако је један од првих примера NH-π интеракција 
пронађен при рендгенском кристалографском испитивању интеракција 
хемоглобина са леком безафибратом. Наиме, ова интеракција јавља се код 
аспарагинског бочног ланца, где је N-H веза усмерена ка центру ароматичног 
прстена тог лека.75  
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1.2. Проучавање утицаја координације воде на грађење водоничних 
веза 
 
1.2.1. Утицај координације воде на водоничне везе између два молекула воде 
   
  Молекули воде представљају важне компоненте многих хемијских 
процеса у подручјима као што су геологија и биологија. Њихово понашање у 
различитим срединама даје важан допринос функционисању хемијских система. 
Оваква јединствена способност воде последица је могућности формирања мрежа 
водоничних веза. Један молекул воде може формирати до четири водоничне везе 
са другим молекулима воде, при чему се гради приближно тетраедарска 
структура. У чистој води водоничне везе се стално формирају и раскидају услед 
преуређивања мреже водоничних веза.76   
 Детаљном анализом кристалних структура и прорачунима показано је да 
координација молекула воде за јон метала веома утиче на водоничне везе које 
гради тај молекул воде.77,78 Израчунати електростатички потенцијали различитих 
комплекса и некоординованог молекула воде дају ширу слику процене њиховог 
утицаја на формирање водоничне везе. Сам утицај координације воде за метал на 
јачину водоничне везе испитиван је поређењем водоничних веза између два 
некоординована молекула воде, с једне стране, односно некоординованог и 
координованог молекула воде, с друге стране. Улога донора водоничне везе у 
другом случају додељена је посматраном аква лиганду. Претрага CSD је урађена 
тако да задовољава све критеријуме за водониче везе, а као додатни услов је 
додато да растојање између водоника донора и кисеоника акцептора буде краће од 
других Hd···Ha растојања. На основу ових критеријума, претрага CSD је показала 
да постоји око 5150 контаката између два некоординована молекула воде и близу 
2790 контаката координованих и некоординованих молекула воде.78 Већину ових 
контаката граде октаедарски комплекси (око 2690), а само 97 тетраедарски 
комплекси.  
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Анализом геометријских параметара добијених овом претрагом показан је 
утицај саме координације на водоничну везу. Када су у питању водоничне везе 
између некоординованих молекула воде, оне су означене као класичне O-H/O 
интеракције, док се у случајевима комплекса ради о MLOH/O интеракцијама. 
Расподела dHO растојања између интерагујућег атома водоника из 
молекула/лиганда воде који је донор водоничне везе и атома кисеоника из 
молекула воде који је акцептор водоничне везе приказана је на слици 16.  
Код водоничних веза између два молекула воде (O-H/O интеракције) 
највећи број контаката има вредност dHO растојања у опсегу 1,8-2,0 Å. То 
растојање код водоничних веза које су описане као испитиване MLOH/O 
интеракције код комплекса углавном је у опсегу 1,6-1,8 Å. Краћа dHO растојања 
сугеришу да су водоничне везе када је вода координована јаче него у случајевима 
када вода није координована. Октаедарске комплексе карактерише већи број 
интеракција на дужим dHO растојањима него што је то случај за тетраедарске 
комплексе, што указује да су водоничне везе нешто слабије код октаедарских 
система. 
 
Слика 16. Расподеле dHO растојања добијених претрагом CSD. 
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У циљу испитивања јачине анализираних ОН/О и MLOH/O водоничних 
интеракција урађени су детаљни прорачуни. Избор одговарајуће методе и базног 
сета одређен је на основу њиховог слагања са добијеном енергијом водоничне 
везе између два молекула воде која је процењена помућу CCSD(T)/CBS методе 
коришћењем Хелгакерове методе екстраполације. Енергија интеракције HOH/OH2 
износи ∆ЕCCSD(T)/CBS = -4,84 kcal/mol. Са овом вредношћу најбоље слагање 
добијено је коришћењем МP2 методе и def2-QZVP базиса (∆Е = -4,77 kcal/mol), 
тако да су сви прорачуни урађени овом методом.  
 За поменуте интеракције тетраедарских комплекса испитиване су 
неутрални и наелектрисани аква комплекси Zn2+ јона – [ZnCl2(H2O)2], 
[ZnCl(H2O)3]
+ и [Zn(H2O)4]
2+. Ови модел-системи, као и модел-систем за 
интеракцију између два молекула воде, приказани су на слици 17. Испитивани 
мономери су прво оптимизовани, па је систематски мењано растојање између два 
кисеоникова атома, при чему су оптимизовани мономери били фиксирани. 
Израчунате енергије водоничних веза као и дужине dHO растојања за сваки модел-
систем са слике 17 дате су у табели 3. 
 
Слика 17. Модел-системи за анализу водоничних веза: (а) НОН/ОН2, (б) 
[ZnCl2(H2O)2]/ОН2, (в) [ZnCl(H2O)3]
+
/ОН2 и (г) [Zn(H2O)4]
2+
/ОН2. 
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Табела 3. Израчунате енергије ΔЕ водоничних веза за два молекула воде, односно 
између молекула воде и тетраедарских комплекса Zn2+, као и одговарајућа dH-O 
растојања. Модел-системи за прорачуне су приказани на слици 17.  
 
 
Oптимизоване 
геометрије мономера 
∆Е 
(kcal/mol) 
dH-O 
(Å) 
HOH/OH2 -4,4 1,94 
[ZnCl2(H2O)2]/OH2 -9,2 1,73 
[ZnCl(H2O)3]
+
/OH2 -15,8 1,73 
[Zn(H2O)4]
2+
/OH2 -24,0 1,63 
 
 Уочава се да су водоничне интеракције знатно јаче код координоване у 
односу на некоординовану воду, чак и када је комплекс неутралан. Очекивано је 
да су те интеракције доста јаче када потичу од наелектрисаних комплекса, што је 
и доказано прорачунима. 
Дужине dH-O растојања добијене прорачунима у потпуној су сагласности са 
растојањима која су добијена геометријском анализом података из претраге CSD. 
Наиме, квантнохемијски прорачуни показују да су dH-O растојања у опсегу од 1,6 
до 1,9 Å, док се претрагом добија опсег од 1,6 до 1,8 Å. 
 Октаедарски комплекси цинка за које су испитиване MLOH/O водоничне 
интеракције са молекулом воде су trans-[ZnCl2(H2O)4], [ZnCl(H2O)5]
+ и 
[Zn(H2O)6]
2+. Модел-системи анализираних димера приказани су на слици 18. Као 
и за тетраедарске комплексе, и за октаедарске комплексе су сви мономери 
потпуно оптимизовани и прорачуни су урађени за фиксиране геометрије два 
мономера при чему је само мењано растојање између два назначена атома 
кисеоника. Добијени резултати квантнохемијских прорачуна дати су у табели 4. 
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Слика 18. Модел-системи за анализу водоничних веза:  
(а) trans-[ZnCl2(H2O)4]/ОН2, (б) [ZnCl(H2O)5]
+
/ОН2 и (в) [Zn(H2O)6]
2+/ОН2. 
 
Табела 4. Израчунате енергије ΔЕ водоничних веза између два молекула воде, 
односно између молекула воде и октаедарских комплекса Zn2+, као и одговарајућа 
dH-O растојања. Модел-системи су приказани на слици 18.   
 
 
Oптимизоване 
геометрије мономера 
∆Е 
(kcal/mol) 
dH-O 
(Å) 
HOH/OH2 -4,4 1,94 
trans-[ZnCl2(H2O)4]/OH2 -5,4 1,84 
[ZnCl(H2O)5]
+
/OH2 -12,2 1,73 
[Zn(H2O)6]
2+
/OH2 -18,7 1,73 
 
Анализом резултата добијених прорачунима за октаедарске комплексе 
констатован је исти тренд као и код тетраедарских комплекса када су у питању 
MLOH/O водоничне интеракције. Знатно су веће енергије интеракција када је 
молекул воде лиганд у октаедарским комплексима цинка(II) (табела 4) у 
поређењу са енергијом OH/O интеракције (табела 3). Очекивано, та енергија 
расте са порастом наелектрисања самог комплекса. Комплекси граде водоничне 
везе на краћим растојањима у односу на растојање када је молекул воде 
некоординован.  
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 Поређењем јачина водоничних веза за тетраедарске (табела 3) и 
октаедарске комплексе (табела 4) уочава се да су те везе јаче када је 
координациони број комплекса четири. Ово је још једно у низу добрих слагања 
података добијених претрагом CSD (слика 16) са подацима добијеним на основу 
прорачуна. Дужина dH-O растојања је највећа за некоординовани молекул воде 
(1,94 Å), док је код комплекса краћа. Опсег dH-O растојања за тетраедарске 
комплексе је 1,63-1,73 Å, док је за октаедарске комплексе 1,73-1,84 Å. Ово је у 
потпуној сагласности са подацима добијеним претрагом CSD који показују да су 
водоничне везе нешто јаче код тетраедарских у односу на октаедарске комплексе.  
 
1.2.2. Утицај координације воде на водоничне везе између воде и 
нуклеинских база 
 
 Нуклеинске базе могу градити водоничне везе са молекулима воде, али и 
са молекулима воде који су координовани за јоне метала. Такође, постоји и 
директна координација кисеоника или азота нуклеинских база за јоне метала. 
Велики утицај на стабилност ДНК имају управо молекули воде, јер молекул 
хеликса није стабилан у гасовитој фази или неком неполарном растварачу.79,80 
Формирање водоничних веза у биолошким системима веома је важно за 
спаривање нуклеинских база у ДНК, исправну репликацију, процес 
транскрипције, као и за само формирање секундарних структура биополимера.81   
 С обзиром на велики утицај и значај формирања водоничних веза код 
нуклеинских база, Зарић и сарадници82 детаљно су испитали утицај координације 
воде на понашање и јачину водоничних интеракција између нуклеинских база и 
воде. Анализирани су резултати добијени претрагом Протеинске базе података 
(PDB) и квантнохемијским прорачунима. Претрагом PDB добијене су кристалне 
структуре које садрже нуклеинске базе и молекул воде у близини тих база. 
Применом одговарајућих критеријума издвојене су структуре које садрже 
водоничне везе између некоординоване воде као донора атома водоника и 
нуклеинске базе (кисеоника или азота на бази) као акцептора атома водоника. 
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Добијене су и структуре са водоничном везом између координоване воде и 
нуклеинске базе. Коначно, претрагом су издвојене и све структуре које садрже јон 
метала директно везан за нуклеинску базу, како би се испитао њихов значај и 
учесталост. Модел-системи коришћени за претрагу PDB приказани су на слици 
19. 
 
Слика 19. Модел-системи за претрагу PDB: (а) водоничне интеракције 
нуклеинске базе и некоординоване/координоване воде (донор атома водоника је 
атом кисеоника молекула воде); (б) координација нуклеинске базе за јон метала.   
 
 Пронађено је 2402 структуре претрагом PDB са 115198 водоничних веза 
између нуклеинких база и некоординоване воде, односно 4623 водоничних веза 
између нуклеинских база и координоване воде. У овим интеракцијама донор 
водоника је атом кисеоника молекула воде, а акцептори су атоми кисеоника или 
азота у нуклеинским базама, као што је означено на слици 20. Анализом 
расподеле растојања d (dON или dOO) за некоординовану воду установљено је да 
постоји максимум у опсегу 2,8-2,9 Å, док се тај максимум за координовану воду 
налази између 2,7 и 2,8 Å. Краћа d растојања за водоничне интеракције 
координоване воде указују да су те интеракције јаче неко у случајевима када је 
вода некоординована. Постоји 15 различитих метала за које је вода координована, 
а најчешће су то Мg (47,8%),  Sr (19,2%), Na (11,9%) и Ca (9,6%).  
 Претрагом PDB која обухвата све јоне метала директно везане за 
нуклеинске базе добијено је 3398 интеракција. Нуклеинске базе су најчешће 
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директно везане за јоне Na (30,4%), K (21,4%), Sr (16,5%), Mg (11,8%) и Mn (6,4 
%). Већу тенденцију ка директном везивању показују једновалентни јони Na и K 
од двовалентних јона метала. 
 
Слика 20. Геометрије нуклеинских база и њихова интерагујућа места (означени 
атоми кисеоника и азота). 
 
Ради процене енергије водоничних веза урађени су квантнохемијски 
прорачуни на одређеним модел-системима. Молекул воде је донор атома 
водоника који учествује у грађењу водоничне везе, док су атоми азота или 
кисеоника на нуклеинским базама акцептори водоника. Како би се избегле 
додатне интеракције воде и нуклеинске базе, у модел-системима водонична веза 
има линеарну оријентацију, а угао између равни нуклеинске базе и равни 
молекула воде износи 90ᴼ. Сви мономери (молекул воде, нуклеинске базе и 
хексааква комплекси) потпуно су оптимизовани појединачно. Енергије 
интеракција су рачунате систематским мењањем растојања d (dON или dOO) између 
фиксираних геометрија оптимизованих мономера. Изабрана метода прорачуна је 
B3LYP-D3/def2-TZVP (са BSSE корекцијом), јер је показала добро слагање са 
веома прецизном CCSD(T)/CBS методом (MacKie и DiLabio метода).83   
 У табели 5 приказани су подаци добијени прорачунима за интеракције 
нуклеинских база са некоординованом водом и са комплексом [Zn(H2O)6]
2+. На 
основу прорачуна показано је да су јаче интеракције присутне код система који су 
 Докторска дисертација  Дубравка З. Војислављевић-Василев 
  
 
30 
 
 
координовани у односу на некоординоване системе. Израчунате енергије 
интеракција нуклеинских база и некоординоване воде крећу се у опсегу од -4,63 
до -8,69 kcal/mol, док је за системе нуклеинских база и аква комплекса метала тај 
опсег од -6,66 до -49,96 kcal/mol. Када je у питању [Mg(H2O)6]
2+ комплекс, 
водоничне везе су јаче него код система са [Na(H2O)6]
+ комплексом, што је и 
очекивано.  
 
Табела 5. Израчунате енергије водоничних веза ΔЕ и d растојања између 
нуклеинских база и молекула воде, односно координоване воде у комплексу  
[Zn(H2O)6]
2+
. Прорачуни су урађени на B3LYP-D3/def2-TZVP нивоу са BSSE 
корекцијом. У табели су наведене скраћене ознаке нуклеинских база: A – аденин, 
G – гуанин, T – тимин, C – цитозин, U – урацил. 
Некоординовани молекул воде 
База Положај 
∆Е 
(kcal/mol) 
d 
(Å) 
Положај 
 ∆Е 
(kcal/mol) 
d 
(Å) 
Положај 
  ∆Е 
(kcal/mol) 
d 
(Å) 
А N3 -7,25 2,9 N1 -7,96 2,9 N7 -8,69 2,9 
G N3 -7,50 2,9 O6 -5,56 3,0 N7 -6,32 3,0 
T O2 -4,73 3,0 O4 -5,12 3,0 / / / 
C O2 -6,13 2,9 N3 -8,20 2,9 / / / 
U O2 -4,63 3,0 O4 -4,86 3,0 / / / 
Координовани молекул воде – комплекс [Zn(H2O)6]
2+
 
База Положај 
∆Е 
(kcal/mol) 
d 
(Å) 
Положај 
∆Е 
(kcal/mol) 
d 
(Å) 
Положај 
∆Е 
(kcal/mol) 
d 
(Å) 
А N3 -25,19 2,6 N1 -25,61 2,6 N7 -22,78 2,6 
G N3 -12,93 2,6 O6 -38,44 2,6 N7 -49,36 2,8 
T O2 -24,91 2,6 O4 -27,69 2,6 / / / 
C O2 -38,78 2,8 N3 -36,17 2,6 / / / 
U O2 -23,05 2,6 O4 -27,83 2,6 / / / 
 
Израчуната d растојања (dNO и dOO) краћа су код водоничних веза које 
граде комплекси од оних које граде некоординована вода. То је у сагласности са 
јачином водоничних интеракција, тј. што су јаче интеракције очекује се да су d 
растојања краћа. Израчуната d растојања су у опсегу 2,9-3,0 Å за некоординовану 
воду, односно 2,6-2,9 Å за координовану воду. То је у сагласности са вредностима 
d растојања добијених претрагом PDB. 
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У симулацијама молекулске динамике за 24 структуре РНК84 доказано је да 
када су присутни јони Na+ и Mg2+, јони магнезијума се смештају ближе ланцу 
РНК него јони натријума. Закључак је да су експерименталне структуре 
стабилније у присуству Mg2+ него Na+. То је вероватно последица формирања 
јачих интеракција између нуклеинских база и комплекса магнезијума.82 
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1.3. Катјон-π интеракције 
 
1.3.1. Природа катјон-π интеракција 
 
 Нековалентне интеракције омогућавају и неопходне су за постојање течног 
и чврстог агрегатног стања. Једна од највише проучаваних и анализираних 
нековалентних интеракција је водонична веза. Она, дакле, представља најважнију 
нековалентну интеракцију. Испитиване су и друге слабе интеракције као што су 
хидрофобне интеракције, дисперзионе интеракције, халогено везивање, анјон-π 
интеракције, интеракције соног моста, CH−π, NH−π, OH−π и SH−π интеракције.85-
94
 Од великог броја нековалентних интеракција, последњих година издвојиле су се 
две веома значајне, а то су π-π стекинг интеракције и катјон-π интеракције.95-108 
Уочен је њихов велики утицај на контролу структуре и функцију макромолекула.  
 Важна истраживања у гасном стању утврдила су фундаменталну природу 
катјон-π интеракција.109 Енергија интеракције катјона Li+ и бензена износи -38 
kcal/mol, док је енергија интеракције NH4
+ и бензена -19 kcal/mol. Ове интеракције 
су знатно јаче од интеракција код димера бензена или комплекса вода-бензен. 
Године 1981. доказано је да енергија интеракције К+ јона и бензена износи -19 
kcal/mol, док је енергија интеракције К+ јона и воде -18 kcal/mol у гасовитој 
фази.110 Дакле, када је катјон К+ у гасовитом стању и „бира“ између молекула воде 
и бензена, он ће „изабрати“ бензен, иако вода има слободне електронске парове и 
велики диполни момент. Постојање електростатичких јон-квадруполних 
интеракција са бензеном и јон-индукованих диполних интеракција доприноси 
јачини катјон-π интеракција.  
Иако су катјон-π интеракцијe јаче у гасовима, оне нису занемарљиве у 
растворима и биолошким системима. Доказано је да катјон-π интеракције могу 
повећати енергију везивања за 2-5 kcal/mol, што их чини конкурентним 
водоничним везама и интеракцијама јонских парова у системима протеин-протеин 
и лек-терапијски циљни биомолекул. У суштини, катјон-π интеракције 
представљају електростатичко привлачење позитивног јона и негативно 
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наелектрисаног облака π система. Као јаке интеракције могу имати значајан 
утицај на структуру свог окружења. У зависности од природе катјона, који може 
бити координован или некоординован, као и природе π акцептора, опсег јачине 
катјон-π интеракција је прилично велики.98  
Бројна истраживања, а нарочито катјон-π интеракција у гасовитој фази, 
показују да електростатика има значајну, а некада и најдоминантнију улогу при 
њиховом формирању. Први доказ за то је поређење везивних енергија катјона 
алкалних метала и бензена (табела 6). Li+ као најмањи катјон има највећу енергију 
везивања, док је Rb+ најволуминознији катјон и има најмању енергију везивања са 
молекулом бензена. Када би поларизабилност, дисперзионе интеракције или 
пренос наелектрисања били доминантнији, онда би се очекивало да Rb+ има 
најјаче катјон-π интеракције са бензеном. Други доказ су јачине катјон-π 
интеракција једног катјона са различитим ароматичним системима.111 Поређење 
катјон-π интеракције између катјона Na+ и ароматичних молекула бензена, 
тиофена и фурана у гасовитој фази показује да јачина ових интеракција опада у 
низу бензен > тиофен > фуран. Електронегативни атом кисеоника и у мањој мери 
атом сумпора мењају електростатички потенцијал прстена увођењем 
електропозитивног карактера у областима у суседству хетероатома (слика 21).  
Бензен гради јаче катјон-π интеракције од наведена два π система. Прорачуни 
методом MP2/6-31G** показују да је енергија катјон-π интеракције Na+ и бензена  
-27,1 kcal/mol, Na
+
 и тиофена -22,8 kcal/mol, док је за Na
+
 и фуран једнака -21,0 
kcal/mol.
98
 
 
Слика 21. Приказ мапа електростатичког потенцијала за бензен, тиофен и фуран 
(израчунато методом MP2/6-31G*). Вредности електростатичког потенцијала 
крећу се од -20,0 kcal/mol (црвена боја) до +20,0 kcal/mol (плава боја). 
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Табела 6. Енергије везивања (kcal/mol) катјона и π система у гасовитој фази. 
Експериментална мерења 
јон молекул 
енергија 
везивања а 
јон молекул 
енергија 
везивања а 
Li
+ 
C6H6 38,3 
б 
NH4
+ 
C6H5F (14,4) 
в 
Na
+ 
C6H6 28,0 NH4
+
 1,4-C6H4F2 (13,0) 
в 
K
+ 
C6H6 19,2 NH4
+
 C2H4 10,0 
K
+ 
H2O 17,9 NMe4
+ 
C6H6 9,4 
Al
+ 
C6H6 35,2 NMe4
+
 C6H5CH3 9,5 
NH4
+ 
C6H6 19,3 C2H5OH2
+ 
C6H6 21,0 
Резултати прорачуна 
јон молекул 
енергија 
везивања г 
јон молекул 
енергија 
везивања г 
Li
+ 
C6H6 48,3 
д
 NH4
+
 C6H6 19,1
 д
 
Li
+
 C6H6 39,5 
ђ
 NH4
+
 C6H6 17,9 
з
 
Li
+
 C2H4 24,3
 д
 NH4
+
 C6H6 16,3 
и
 
Na
+
 C6H6 29,5
 д
 NH4
+
 C6H6 17,2
 и
 
Na
+
 C6H6 24,4
 ђ
   22,2 
ј
 
Na
+
 C6H6 27,1 
е
 NH4
+
 C6H6 19,0 
к
 
Na
+
 C6H5F 20,0
 е
 NH4
+
 C6H5CH3 20,5 
к
 
Na
+
 C6H5OH 26,9
 е
 NH4
+
 C6H5F 11,4
 и
 
Na
+
 C6H5NH2 31,8
 е
 NH4
+
 C6H5OH 20,5 
к
 
Na
+
 C6H5BH2 24,4
 е
 NH4
+
 C2H4 10,9
 и
 
Na
+
 C6H5Cl 21,5
 е
 H3O
+
 C6H6 19,4 
Na
+
 C6H5CN 15,7
 е
 NMe4
+ 
C6H6 15,4
 д
 
K
+ 
C6H6 15,0
 д
 NMe4
+ 
C6H6 10,2 
з
 
K
+ 
C6H6 19,2
 ђ
 NMe4
+ 
C6H6 10,8 
к
 
Rb
+ 
C6H6 15,8
 ђ
 NMe4
+ 
C6H6 8,4
 и
 
Al
+ 
C6H6 39,0 
ж
   11,3 
ј
 
   NMe4
+ 
C6H5CH3 11,9 
к
 
   NMe4
+ 
C6H5OH 10,7
 и
 
     16,3 
ј
 
   NMe4
+ индол 15,8 к 
   NMe4
+ индол 11,7 и 
а ∆H, ако није другачије наглашено;  
б енергија израчуната из ∆G° при чему је ∆S° = 23 eu;  
в непозната геометрија – можда не садржи катјон-π комплекс;  
г
 ∆H вредности;  
д
 MP2/6-31G*//MP2/6-31G*;  
ђ
 6-31G** за C и H; STO-3G* за јон;  
е 
MP2/6-31G**//MP2/6-31G**;  
ж
 МP2/6-31G**;  
з
 MP2/6-311+G* са корекцијама;  
и 
HF/3-21G;  
ј кориговано за BSSE и дисперзиону енергију;  
к 
MP2/6-31G*//MP2/3-21G-MP2.  
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Зависност јачине катјон-π интеракција од врсте ароматичног система 
детаљно је анализирана од стране Dougherty-ја и сарадника.112 За серију од 11 
ароматичних једињења, варирања у енергијама катјон-π везивања за Na+ јон су 
последица варирања у електростатичкој компоненти везивања. Важно је 
нагласити да катјон-π интеракције нису у потпуности електростатичке природе. 
Наиме, део укупне везивне енергије који је електростатичке природе углавном 
зависи од природе π-система. На пример, око 60% везивне енергије Li+ и етена 
потиче од електростатичког привлачења.113 Слично је и када су у питању катјон-π 
интеракције Na+ и бензена.112 Међутим, за катјон-π интеракцију у систему Na+ и 
1,3,5-трифлуоробензена електростатичка компонента је занемарљива. Упркос 
свему овоме, веома је поуздано користити мапе електростатичког потенцијала као 
квантитативни водич за јачину и геометрију ових интеракција, нарочито при 
предвиђању тренда јачине катјон-π интеракција истог катјона са низом сличних 
ароматичних система.  
 Поред електростатичке, на јачину катјон-π везивања утичу и друге 
компоненте. Оне некада могу имати и већи допринос од електростатичког 
привлачења. Неелектростатичке компоненте углавном су везане за 
поларизабилност ароматичног система, нпр. интеракције јона и индукованог 
дипола у π-систему. Веома важне су и интеракције донор-акцептор, интеракције 
преноса наелектрисања и дисперзионе силе.  
 C-H везе у једноставним π-системима представљају диполе јер је sp2 
хибридизовани угљеник електронегативнији од водоника. Код молекула високе 
симетрије повезивањем оваквих дипола настају квадруполи који могу послужити 
као водич за предвиђање катјон-π интеракција и њихиве геометрије. Ипак, катјон-
π интеракције не могу се поистоветити са јон-квадрупол интеракцијама пре свега 
јер катјон-π интеракције не зависе много од удаљености интерагујућег катјона и 
π-система, док јон-квадрупол интеракције доста зависе од овог растојања. Катјон-
π интеракције се оптимално јављају на кратким растојањима и њихова енергија се 
не мења много повећањем тог растојања. Изједначавањем катјон-π и јон-
квадрупол интеракција игноришу се остали фактори као што је дисперзија и јон-
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индуковане диполне интеракције које могу дати значајан допринос енергији 
везивања. 
Ради утврђивања утицаја врсте катјона и преферентног места везивања за 
ароматичан молекул, урађена је систематска анализа везивања катјона за 
ароматичне бочне ланце.114 Испитивани су следећи катјони: H+, Li+, Na+, K+, Mg2+, 
Ca
2+
, NH4
+
 и NMe4
+. На слици 22 приказани су сви коришћени модел-системи за 
ову анализу. Испитивана је и региоселективност везивања свих наведених катјона 
за аромитичне системе. Ковалентно везивање протона за угљенике ароматичних 
молекула потпуно се разликује од везивања осталих катјона метала, као и 
амонијум-јона који граде катјон-π и катјон-хетероатом интеракције. Наиме, NH4
+
 
и NMe4
+ формирају NH-π и СH-π интеракције са ароматичним системима. 
Енергије ових NH-π и СH-π интеракција веће су од енергије водоничне везе, тако 
да на оријентацију ароматичних бочних ланаца у протеину доста утиче присуство 
амонијум-јона. Са графика на слици 22 јасно се уочава да енергије интеракција 
опадају у низу  Mg2+ > Ca2+ > Li+ > Na+ > K+ ≈ NH4
+
 > NMe4
+. Комплексирања 
протона и јона метала у биолошким системима са ароматичним молекулима су 
веома различита и треба их сагледати као  различите врсте интеракција. Катјон-π 
интеракције имају велики утицај на формирање и функцију супрамолекулских 
структура.  
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Слика 22. (а) Шематски приказ модел-система за испитивање катјон-π 
интеракција, (б) ароматични молекули коришћени у прорачунима и (в) график 
зависности енергије интеракције од различитих катјон-ароматичних комплекса на 
MP2/6-311++G** нивоу. 
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1.3.2. Катјон-π интеракције комплекса [Co(NH3)6]
3+
 и бензена 
 
 Катјон-π интеракције јављају се не само код обичних катјона, већ и код 
катјона који су део комплекса метала. Наиме, лиганди који су координовани за 
катјон метала могу интераговати са π-системима. У случају да је π-систем 
ароматичан, оне се називају метал-лиганд ароматичне катјон-π интеракције 
(MLAC-π). Ово је посебна врста катјон-π интеракција, које су по први пут 
детаљно анализиране од стране Зарић и сарадника.102-108 Координовањем за катјон 
метала лиганди постају делимично позитивно наелектрисани, а то делимично 
позитивно наелектрисање углавном се налази на атомима водоника који 
интерагују са π-системом. Интеракција атома водоника лиганда са ароматичним 
системом може се посматрати и као X-H···π веза. Позитивно наелектрисање на 
лиганду јача ову X-H···π везу и чини је једном од најјачих X-H···π интеракција.  
 Прорачуни који описују јаке интеракције између комплекса [Co(NH3)6]
3+ и 
бензена урађени су DFT (Density Functional Тheory) методом. Метода B3LYP 
коришћена је за оптимизацију геометрија и рачунање енергија интеракција, при 
чему су геометрије оптимизоване са LANL2DZ базним сетом, а енергије 
израчунате на већем базном сету (6-31G** за све атоме, осим за кобалт где је 
коришћен LANL2DZ).104 Најстабилнији конформери су у случајевима када два 
(η2) или три (η3) аммин лиганда интерагују са бензеном (слика 23). 
Геометријском оптимизацијом конформера у коме један аммин лиганд (η1) 
интерагује са бензеном добија се конформер где су три аммин лиганда изнад 
бензена. Такође, након оптимизације структуре где два атома водоника из једног 
аммин лиганда интерагују са бензеном добијена је структура где само један атом 
водоника поменутог аммин лиганда интерагује са бензеном.  
Геометрије и енергије два конформера η2 су веома сличне, једино се 
разликују по оријентацији молекула бензена. Четири оптимизоване структуре η3 
међусобно су сличне. Разлика у енергији између η3 и η2  структура је око 2 
kcal/mol. На слици 23 приказане су најстабилније структуре η3 и η2  комплекса 
[Co(NH3)6]
3+
-C6H6, а у табели 7 дате су њихове енергије интеракција и 
геометријски подаци. 
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Слика 23. Најстабилније структуре η3 и η2 комплекса [Co(NH3)6]
3+
-C6H6. 
 
Табела 7. Дужине веза (у случају η3 структуре то је просечна дужина веза, осим за 
H···центроид бензена) и енергије везивања најстабилнијих конформера η2 и η3 
структура [Co(NH3)6]
3+
-C6H6 комплекса. 
  η2 структура η3 структура 
N-Hинт [Å] 1,040 1,037 
Co-Nинт [Å] 2,023 2,015 
Co-N(cis)неинт [Å] 2,025  
Co-N(trans)неинт  [Å] 2,052 2,043 
C(бензен) ··· Hинт [Å] 2,224 2,299 
H1инт ···центроид бензена [Å]                     2,513 2,676 
H2инт···центроид бензена [Å] 2,513 2,680 
H3инт···центроид бензена [Å]  2,727 
∆E2 
[a]
 [kcal/mol] 
∆E2Б 
[б]
 [kcal/mol]             
-31,37 
 
-34,16 
-32,18                             
                       [a] Енергије везивања без BSSE корекције  
                       [б] Енергије везивања са BSSE корекцијом 
 
Очекивано је да постоје разлике у геометрији катјона [Co(NH3)6]
3+
 и 
бензена проузроковане постојањем MLAC-π интеракција. Услед формирања ових 
интеракција промениле су се дужине веза у [Co(NH3)6]
3+
 катјону. Co-N везе 
усмерене ка бензену су краће за више од 0,01 Å, N-H везе које учествују у овој 
интеракцији су за 0,01 Å дуже. Услед trans-ефекта, Co-N веза која је у trans-
положају интереагујуће NH3 групе се продужује за 0,009–0,018 Å. У самом 
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бензену C-C везе су за 0,008–0,009 Å дуже, док се дужина C-H веза не мења услед 
катјон-π интеракција. Када су упоређена наелектрисања самог [Co(NH3)6]
3+катјона 
и молекула бензена са наелектрисањима катјон-π комплекса, уочено је да постоји 
пренос електрона са π-система на катјон. Рачунањем наелектрисања показано је да 
наелектрисање бензена опада, док наелектрисање комплекса расте приликом 
формирања катјон-π интеракција. Код структуре η2 просечно наелектрисање на 
бензену је +0,3077, а код структуре η3 је +0,3316. Већи пренос електрона у η3 
структури него у η2 структури последица је јаче интеракције у η3 структури.
104
  
 Јаке интеракције између комплекса прелазног метала и ароматичног 
молекула указују да ова врста интеракција може постојати у свим случајевима где 
лиганди координовани за метал могу бити у блиском контакту са ароматичним 
групама. Мала разлика у енергији између различитих конформера указује на 
велики број узајамних оријентација лиганада и бензена и променљивост 
конформација које су могуће код MLAC-π интеракција у комплексима метала, 
металопротеинима, супрамолекулским структурама, као и када ДНК и РНК 
интерагују са катјонима матала.  
  
1.3.3. Катјон-π интеракције комплекса [Co(NH3)6]
3+
 са етеном и етином  
 
Иако се већи број истраживања о катјон-π интеракцијама бави 
интеракцијама катјона са ароматичним системима, катјон-π интеракције нису 
ограничене само на ароматичне групе. Наиме, ове интеракције јављају се и са 
другим π-системима, као што су двострука и трострука веза. Експериментално је 
установљено да је везивна енергија NH4
+
-C2H4 комплекса -10,0 kcal/mol, а 
одговарајућа израчуната вредност је -10,9 kcal/mol.115 Катјон-π интеракције 
између катјона и изоловане двоструке, односно троструке везе прва је испитивала 
Зарић.107 Истраживане су и објашњене интеракције катјона [Co(NH3)6]
3+ са етеном 
и етином као π-системима.  
Оптимизоване геометрије и конформери [Co(NH3)6]
3+
-C2H4 и [Co(NH3)6]
3+
-
C2H2 система добијени су коришћењем B3LYP методе. Геометрије [Co(NH3)6]
3+
, 
C2H4, C2H2 и свих конформера њихових димера потпуно су оптимизоване и 
 Докторска дисертација  Дубравка З. Војислављевић-Василев 
  
 
41 
 
 
израчунате су њихове енергије везивања B3LYP методом са LANL2DZ базним 
скупом за све атоме. За најстабилније конформере комплекса етена и етина, 
енергије везивања израчунате су B3LYP методом са 6-31G* базним скупом за 
атоме уљеника, азота и водоника и LANL2DZ базним скупом за кобалт, са BSSE 
корекцијом. 
С обзиром на број NH3 група из катјона [Co(NH3)6]
3+
 које интерагују са π-
системом, постоје конформери η1 (један NH3 лиганд), η2 (два NH3 лиганда) и η3 
(три NH3 лиганда). За сваку од ових структура постоје различите оријентације 
етена и етина у односу на катјон, тако да постоји велики број конформера. 
Формирање катјон-π интеракција узрокује промене у геометријама катјона и π-
система. N-H веза која интерагује са π-системом продужује се за 0,01 Å, док се 
Со-N веза те NH3 групе скраћује за 0,01 Å. Такође, Со-N веза која је у trans-
положају у односу на интерагујућу NH3 групу дужа је за око 0,005 Å због 
постојања trans-ефекта. Код етена се С-H веза продужује за 0,003 Å, а код етина за 
0,005 Å. 
Најстабилнији конформер η1 структуре комплекса [Co(NH3)6]
3+
-C2H4 
приказан је на слици 24. Дужина интерагујуће N-H везе је 1,053 Å, док је дужина 
одговарајуће Со-N везе 2,016 Å. Ово уједно представља најдужу N-H везу, 
односно најкраћу Со-N везу од свих веза израчунатих η1, η2 и η3 конформера за 
овај систем. Објашњење за ову појаву проистиче из чињенице да се ова катјон-π 
интеракција формира само између једног H атома и π-система. Дакле, ово је јака 
интеракција, што показује и веома кратко растојање између интерагујућег 
водониковог атома и центра двоструке везе (2,274 Å). Израчуната енергија 
везивања овог η1 конформера је -15,31 kcal/mol.  
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Слика 24. Најстабилнији конформер η1 структуре комплекса [Co(NH3)6]
3+
-C2H4. 
Растојања приказана на слици дата су у Å. 
 
Урађени прорачуни показују да су најстабилнији конформери η2 када су 
интерагујући водоникови атоми усмерени са стране у односу на двоструку везу. 
Код конформера на слици 25а интеракције обе NH3 групе веома су сличне. 
Растојање једног атома водоника до центра двоструке везе је 2,446 Å, док за други 
атом водоника то растојање износи 2,435 Å. Одговарајуће N-H везе су дужине 
1,047 Å и 1,037 Å, док су дужине Co-N веза 2,020 Å и 2,023 Å. У конформеру 
приказаном на слици 25б угао који заклапају двострука веза етена и права коју 
чине два cis-азота је око 45°, растојања H атома до центра двоструке везе су 2,472 
Å и 2,462 Å, дужине обе N-H везе су исте (1,041 Å) и дужине Co-N веза су 2,021 Å 
и 2,022 Å. Израчунате енергије везивања ова два η2 конформера су исте и износе   
-17,09 kcal/mol.  
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Слика 25. Најстабилнији конформери η2 структура комплекса [Co(NH3)6]
3+
-C2H4. 
Растојања приказана на слици дата су у Å. 
 
Ради проучавања η3 структура комплекса [Co(NH3)6]
3+
-C2H4, урађене су 
геометријске оптимизације различитих структура у којима три NH3 групе 
интерагују са двоструком везом етена и већина њих је након оптимизације прешла 
у η2 конформер. Разматрана је само структура η3 конформера приказана на слици 
26. Две NH3 групе формирају јаке интеракције са двоструком везом, док трећа 
NH3 група интерагује веома слабо са етеном. Дужине N-H веза које учествују у 
јакој интеракцији са π везом етена су 1,040 Å, а Co-N везе су дужине 2,021 Å и 
2,022 Å. Код трећег NH3 лиганда који гради најслабију интеракцију са двоструком 
везом одговарајућа N-H веза има дужину 1,030 Å, што је за само 0,001 Å дуже 
него N-H везе неинтерагујућих аммин лиганада. Одговарајућа дужина Co-N везе 
је 2,030 Å и она је за 0,003 Å краћа од Co-N везе у trans-положају. Енергија 
везивања овог η3 конформера је -17,15 kcal/mol. 
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Слика 26. Конформер η3 структуре комплекса [Co(NH3)6]
3+
-C2H4. Растојања 
приказана на слици дата су у Å. 
 
За комплекс [Co(NH3)6]
3+
-C2H2  проучаване су структуре са једном (η1) и 
две (η2) NH3 групе које формирају интеракције са троструком везом етина. Код η3 
конформера постојале би стерне сметње између треће NH3 групе и водоника из 
молекула етина. Конформери η3 након геометријске оптимизације постају η2 
конформери и због ових разлога нису анализирани.  
 
 
Слика 27. Најстабилнији конформер η3 структуре комплекса [Co(NH3)6]
3+
-C2H2. 
Растојања приказана на слици дата су у Å. 
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На слици 27 приказан је најстабилнији конформер η2 структуре комплекса 
[Co(NH3)6]
3+
-C2H2, у коме је етин у равни са два cis-азота. Ове две NH3 групе 
интерагују подједнако јако са етином. Растојања интерагујућих атома водоника до 
центра троструке везе краћа су него код η2 конформера комплекса [Co(NH3)6]
3+
-
C2H2 (2,356 Å), док су N-H везе дуже (1,041 Å). Описани η2 конформер представља 
једину структуру етин-π комплекса која је стабилнија од одговарајуће структуре 
етен-π комплекса. Разлог томе је одсуство стерних сметњи између атома водоника 
у етину и интерагујућих NH3 група. Енергија везивања овог η2 конформера 
је -17,60 kcal/mol. Комплекс етина има нешто већу енергију везивања јер етин има 
већи квадруполни моменат од етена.  
Упоређивање наелектрисања слободног комплексног јона [Co(NH3)6]
3+
, 
етена и етина са наелектрисањима у катјон-π комплексима показује да постоји 
пренос електронске густине са π система на катјон. Прорачуни укупног 
наелектрисања групе, добијеног сумирањем појединачних наелектрисања на 
атомима који чине групу, показују да се наелектрисања на етену и етину 
повећавају, а на катјонском комплексу смањују када постоји катјон-π интеракција 
између њих. Позитивно наелектрисање на етену у конформеру приказаном на 
слици 26 је 0,194 и на етину у конформеру приказаном на слици 27 је 0,209. 
Мало већи пренос наелектрисања у етин-π комплексу у сагласности је са јачом 
интеракцијом етина са катјоном [Co(NH3)6]
3+
 и већом енергијом везивања у 
односу на етен. Позитивно наелектрисање на кобалту смањује се за око 0,02 услед 
постојања катјон-π интеракција. Веће смањење позитивног наелектрисања дешава 
се на атомима водоника из NH3 група које интерагују са етеном и етином и то 
смањење износи око 0,04. 
 
1.3.4. Интрамолекулске метал-лиганд ароматичне катјон-π интеракције код 
комплекса прелазних метала 
 
Испитивањима катјон-π интеракција са катјонским комплексима метала у 
кристалним структурама ДНК и РНК молекула утврђено је да интеракције 
двовалентних катјона са π-системима база доприносе стабилизацији 
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конформација ДНК и РНК које не садрже стекинг интеракције.116,117 Катјон-π 
интеракције стабилизују конформације металопротеина и у неким случајевима 
могу бити директно укључене у механизам ензимских реакција које се одвијају на 
металу. Ове метал-лиганд ароматичне катјон-π интеракције откривене су 
претраживањем кристалних структура металопротеина у Протеинској банци 
података (Protein Data Bank).106 У кристалима органометала постоје 
интрамолекулске интеракције између атома водоника и π-система.116  
Зарић и сарадници105 доказали су да постоје МLAC-π интеракције између 
лиганада који су координовани за метал и ароматичних група које су 
координоване за тај исти метал. Претрагом Кембричке базе структурних података 
установљено је да постоје овакве интеракције у кристалима комплекса метала, па 
су урађени и квантнохемијски прорачуни на модел-системима. Сви комплекси 
метала са овим МLAC-π интеракцијама подељени су у две групе у зависности од 
броја веза између π-система и централног металног јона. Прву групу чине 
комплекси метала код којих је ароматична група везена за атом који је 
координован за метал. Дакле, у овој групи постоје само две везе између метала и 
артоматичне групе. Сви комплекси код којих је ароматична група одвојена од 
метала преко више од две везе сврстани су у другу групу.  
У првој групи ароматични органски лиганд може наградити МLAC-π 
интеракције једино са другим лигандом који је у cis-положају. Анализа 
кристалних структура показала је да је у кристалима комплекса ароматична група 
везана за хетероатоме: N, P, S, Si и Sb. Истовремено, ови хетероатоми везани су за 
централни јон метала датог комплекса. Атом угљеника ароматичног прстена који 
је најближи интерагујућем водонику везан је за хетероатом и најближи је металу 
(C
1 на слици 28).   
Структура BZSACS је пример комплекса који припада овој групи и 
приказана је на слици 28. У овом октаедарском комплексу за кобалт је 
координовано пет NH3 лиганада и атом сумпора из бензенсулфинато лиганда. 
МLAC-π интеракције јављају се између фенилног прстена и два атома водоника 
NH3 лиганда у cis-положају. Удаљености ова два водоника до најближих угљеника 
су 3,16 Å и 2,83 Å, док торзиони угао C1-S-Co-N1 износи 15,8°, што је повољно за 
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МLAC-π интеракције. У овим комплексима лиганди немају много слободе да 
прилагоде своју међусобну оријентацију. Услед стерних ограничења, међусобна 
оријентација ароматичног прстена и интерагујућег атома водоника лиганда у cis-
положају је таква да су атом водоника и тежак атом близу атома C1 ароматичног 
прстена, тј. даље од његовог центра.  
 
Слика 28. BZSACS структура комплекса са интрамолекулском МLAC-π 
интеракцијом. 
 
 Као одговарајући модел-систем за проучавање ове врсте интеракција 
коришћен је комплекс [CoCl2(NH3)3(C6H5NH2)]
+. Ароматични лиганд је анилин и у 
његовом cis-положају су два NH3 лиганда и два Cl лиганда. Након оптимизација 
увек се добија се структура у којој је ароматични прстен изнад NH3 групе. 
Геометрија овог модел-система након оптимизације приказана је на слици 29. 
Торзиони угао C1-N1-Co-N2 у овој структури износи 2,6°. H1 атом интерагује са 
ароматичним прстеном и само је он окренут ка том прстену. Растојање C1···Н1 
износи 2,269 Å, док је удаљеност C1···N2 2,965 Å. Модел-систем у коме је 
торзиони угао C1-N1-Co-Cl фиксиран и износи 2,6°, дакле са ароматичним 
прстеном окренутим ка атому хлора, представља геометрију са одбојним 
интеракцијама. Наиме, разлика у енергији за геометрије у којима је ароматични 
прстен анилина изнад NH3 и Cl лиганда је 7,28 kcal/mol. У првој структури постоје 
привлачне интеракције између прстена и парцијално позитивно наелектрисаног 
H
1 атома, док су у другој одбојне због близине Cl лиганда и ароматичног прстена. 
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Дакле, разлика у енергији не потиче само од привлачних МLAC-π интеракција, 
већ и од одбојних. Аутори су проценили да је енергија МLAC-π интеракција око 
половине ове разлике, између 3,5 и 4,0 kcal/mol. 
 
Слика 29. Геометрија модел-система [CoCl2(NH3)3(C6H5NH2)]
+
 који је коришћен 
за рачунање интрамолекулске МLAC-π интеракције. 
 
У другој групи највише има структура код којих између ароматичног 
лиганда и јона метала постоје четири везе. Код структура са неколико веза између 
метала и ароматичног прстена постоји могућност да МLAC-π интеракције гради 
атом водоника из суседног лиганда или из самог лиганда који садржи прстен. 
Кристална структура VAFSIE је пример где се јављају МLAC-π интеракције 
унутар истог лиганда (слика 30). Торзиони угао C1-Cβ-Cα-N1 је -52,8° и због 
постојања стерних сметњи атом угљеника најближи интерагујућем водонику је 
атом C1. Растојање C1-Н износи 2,33 Å, те представља једно од најкраћих C-Н 
растојања у структурама из ове друге групе.  
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Слика 30. VAFSIE структура комплекса са интрамолекулском МLAC-π 
интеракцијом. 
 
За описивање МLAC-π интеракција код структура из ове групе проучаван 
је [CoCl(NH3)3Phe]
+
 комплекс као модел-систем (слика 31). У фенилаланинато-
лиганду постоје три конформације фенилног прстена које се могу дефинисати 
торзионим углом C1-Cβ-Cα-N1. Идеалне вредности овог торзионог угла су 60°, -60° 
и 180°. Користећи ове вредности торзионог угла као почетне геометрије за 
оптимизацију, након оптимизације добијене су геометрије са угловима 
49,8°, -50,8° и -143,6°. У првом конформеру, где је торзиони угао 49,8°, постоје 
МLAC-π интеракција између лиганада и МLAC-π интеракција са cis-NH3 
лигандом. Опсег израчунатих растојања код међулигандних МLAC-π интеракција 
исти је као и код испитиваних кристалних структура. У случају интеракције 
фенилног прстена са NH3 лигандом у cis-положају, израчунато С-Н растојање је 
краће од већине С-Н растојања у кристалним структурама. То није случај са 
израчунатим С-N растојањем које је дуже него већина С-N растојања пронађених 
у кристалним структурама. У конформеру са торзионим углом -50,8° постоји само 
једна интеракција међу лигандима, док код трећег конформера не постоји 
интеракција ове врсте. Други конформер је стабилнији од трећег за 3,63 kcal/mol, 
док је први конформер са две МLAC-π интеракције стабилнији за 7,61 kcal/mol. 
Закључено је да у првом конформеру стабилизација од 3,5 kcal/mol потиче од 
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интеракције између лиганада, док стабилизацију од око 4 kcal/mol даје 
интеракција фенилног прстена и NH3 лиганда у cis-положају.  
 
Слика 31. Геометрија модел-система [CoCl(NH3)3Phe]
+
 који је коришћен за 
рачунање интрамолекулске МLAC-π интеракције. 
 
 
  
 Докторска дисертација  Дубравка З. Војислављевић-Василев 
  
 
51 
 
 
 
 
 
 
2. ПРОУЧАВАЊЕ 
НЕКОВАЛЕНТНИХ 
ИНТЕРАКЦИЈА МЕТОДОМ 
ХЕМИЈСКЕ ИНФОРМАТИКЕ 
И КВАНТНОХЕМИЈСКИМ 
МЕТОДАМА 
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2.1. Кембричка база структурних података (CSD) 
  
Кембричка база структурних података (Cambridge Structural Database, CSD) 
представља водећу светску колекцију кристалних структура малих молекула и 
непроцењив је извор за проучавање кристала.118  Наиме, CSD пружа јединствен и 
обиман извор тродимензионалних структурних информација. Она садржи све 
објављене органске и органометалне кристалне структуре малих молекула чије су 
структуре одређене кристалографским техникама.119 Кристалне структуре у овој 
бази немају више од 500 атома различитих од водоника.120 Све ове кристалне 
структуре решене су неутронском дифракцијом или дифракцијом X-зрака на 
монокристалима или праху, при чему су познати подаци о јединичној ћелији, 
координатама атома и утачњавању. У циљу добијања свеобухватних податка о 
монокристалима, доступни су параметри ћелије и сви расположиви подаци чак и 
када су координате атома непознате. Структуре у облику праха без познатих 
координата могу се пронаћи у Међународном центру за податке о дифракцији 
(International Centre for Diffraction Data (ICDD).
119 Постојањем CSD омогућено је 
лако упоређивање структура и стицање нових сазнања и увида тим поређењима.118  
Кембрички центар за кристалографске податке (Cambridge Crystallographic 
Data Centre – CCDC) створио је и има стални надзор над Кембричком базом 
структурних података још од њеног оснивања 1965. године. Он обезбеђује 
континуирано архивирање кристалних структура и на тај начин омогућује да оне 
буду свима на располагању.     
На слици 32 приказана je кумулативна брзина раста CSD за период од 
1972. дo 2016. године. Уочава се да је експанзија раста броја унетих структура 
скоро експоненцијална. У 2017. години превазиђена је цифра од 900000 структура 
у Кембричкој бази структурних података.   
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Слика 32. Графички приказ пораста броја објављених структура у CSD по 
годинама. 
 
Последњих десетак година удео органских или органометалних структура 
у свим новообјављеним структурама остао је прилично константан.119 То су 
структуре које садрже прелазне метале, лантаноиде, актиноиде, или Al, Ga, In, Tl, 
Ge, Sn, Pb, Sb, Bi, Po. Међутим, уочено је да се током година променила 
сложеност структура које се објављују. Прецизније, просечан број атома по 
структури, тј. релативна молекулска маса испитиваних молекула сада је много 
већа него раније (слика 33).  
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Слика 33. Графички приказ пораста молекулске масе објављених структура у 
CSD по годинама: (а) просечна (на годишњем нивоу) молекулска маса 
понављајућег мотива органометалних структура, (б) просечна (на годишњем 
нивоу) молекулска маса најтежег молекула у понављајућем мотиву 
органометалних структура, (в) просечна (на годишњем нивоу) молекулска маса 
понављајућег мотива органских структура и (г) просечна (на годишњем нивоу) 
молекулска маса најтежег молекула у понављајућем мотиву органских структура. 
 
 
 Развојем CSD почео је и развој програма за претраживање, проналажење, 
анализу и визуелизацију података које она садржи. Почетак развоја поменутих 
програма био је крајем седамдесетих година двадесетог века, док су знатна 
побољшања учињена током осамдесетих година.121 Побољшања су се огледала у 
постојању могућности дводимензионалног и тродимензионалног претраживања 
базе, као и могућности откривања интермолекулских невезивних контаката. 
Почетком овог века развијена су два нова програма за претраживање и 
визуелизацију Кембричке базе структурних података, а то су ConQuest и 
Mercury.
122
 ConQuest је програм за претраживање CSD у коме се тражена 
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структура нацрта и одреде се критеријуми претраге, док је Mercury програм за 
визуелизацију кристалних структура са могућностима проналажења мрежа 
интермолекулских контаката.  
 Велики значај постојања ове базе структурних података доказало је и 
откривање потпуно нових типова нековалентних интеракција. Наиме, анализом 
CSD пронађене су СН-π91,87,88 и стекинг интеракције хелатних прстенова,99-101 
паралелне интеракције молекула воде и бензена,71 стекинг интеракције прстенова 
формираних водоничним везивањем,123-125 паралелне интеракције ароматичних 
молекула на великим хоризонталним померањима38-42,126-128 и катјон-π интеракције 
комплекса прелазних метала.102,103,105-108 
 
 
2.2. Квантнохемијске методе 
 
 Рачунарска хемија врши нумеричке симулације хемијских структура и 
реакција помоћу основа физике. Тиме омогућава хемичарима да проучавају 
хемијске појаве помоћу рачунара и пружа им информације које је тешко добити 
путем експеримената или запажања. Рачунарска хемија омогућава рачунање 
особина хемијског система, нарочито структуре и енергије анализираног система 
и његовог спектроскопског „потписа“.129 Модерне технике рачунарске хемије 
имају примену у веома различитим подручјима, као што су синтеза лекова, дизајн 
катализатора, хемија чврстог стања, биохемија ензима, итд. 
 
2.2.1. Шредингерова једначина 
 
Временски независна Шредингерова једначина130 дата је у облику: 
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где је   оператор Хамилтонијан, Ψ је таласна функција која дефинише 
квантнохемијски систем. Аb initio методе рачунају атомске и молекулске 
структуре директно из првих принципа квантне механике, без употребе 
параметара који су изведени на основу експеримената. DFT методе апроксимирају 
таласну функцију функцијом густине и енергију изводе из електронске густине. 
Хамилтонијан се може раздвојити на два доприноса укупној енергији, допринос 
кинетичке енергије (Т) и допринос потенцијалне енергије (V). Сходно томе, за 
Хамилтонијан важи једначина 2: 
 
     = Т + V             (2) 
 
Општи израз за   представљен је у једначини 3, где је ћ Планкова константа (h) 
подељена са 2π, me је маса електрона, МА је маса језгра А, е је константа 
елементарног наелектрисања и ZM je редни број атома. 
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Овај израза за Хамилтонијан може се превести у применљивију форму 
сједињавањем константи и он добија следећи облик: 
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Употребом једначине 4 добија се енергија изражена у јединицама Хартри (1h = 
27,2 eV). У изразима 3 и 4 први члан представља оператор кинетичке енергије 
електрона, док је други члан оператор кинетичке енергије језгара. Трећи члан је 
потенцијална енергија која потиче од привлачних електростатичких интеракција 
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између језгара и електрона, док четврти члан дефинише потенцијалну енергију 
која потиче од одбојних електростатичких интеракција између језгара у 
вишеатомским системима. Коначно, пети члан ових једначина представља 
корелациону енергију електрона која је обрнуто зависна од удаљености између i-
тог и ј-тог електрона (rij). Шредингерова једначина даје тачна решења само за 
најједноставније системе као што су атом водоника и једноелектронски системи, 
хармонични осцилатор и сл. За вишеелектронске системе јавља се проблем јер је  
последњи члан једначина 3 и 4 немогуће раздвојити. Због тога се уводе 
апроксимације како би се добила приближна решења Шредингерове једначине.  
 С обзиром да је маса језгара хиљаду пута већа од масе електрона, може се 
сматрати да се језгра не крећу. Односно, вишеелектронски системи могу се 
посматрати као системи у којима се електрони крећу око фиксних положаја 
језгара. Како су језгра статична, њихова кинетичка енергија је једнака нули и 
потенцијална енергија која потиче од њиховог одбијања је константна. Користећи 
ову, тзв. Борн-Опенхајмерову (Born-Oppenheimer) апроксимацију131, 
Хамилтонијан и таласна функција постају функције само координата електрона. 
На основу овога Шредингерова једначина може се представити у 
поједностављеном облику једначином 5: 
 
                                                                                                                                     
 
где је Ееlec електронска енергија, док се Хамилтонијан  еlec може представити 
изразом 6: 
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Четврти члан једначине 6 је потенцијал који потиче од одбијања језгара који 
имају фиксиране координате.  
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2.2.2. Хартри-Фокова (Hartree-Fock) метода 
 
Таласна функција Ψ за систем који садржи N електрона имала би облик 
представљен једначином 7: 
 
                                                                                                             
 
где χ представља једноелектронску функцију електрона која је названа спин-
орбитала. Таласне функције морају задовољавати Паулијев принцип, што значи да 
таласна функција мора бити антисиметрична у односу на промену координата или 
спина електрона. Таласна функција изражена у облику једначине 7 представља 
Хартријев производ. Због неслагања Хартријевог производа и принципа 
антисиметричности, најбоље је таласну функцију за вишеелектронски систем  
представити у облику детерминанте коју је предложио Слејтер132,133 (J. C. Slater) и 
која је у сагласности са Паулијевим принципом (једначина 8).  
 
    = 
1
√  
||
 1( )  2(1)   n(1)
 1(2)  2(2)  χn(2)
   
χ
1
(n)  2(n)  χn(n)
||                                                                                
 
У овој детерминанти χ1(1) је спин-орбитала и она описује функцију која зависи од 
просторне функције (x,y,z)  и спинске функције (ξ) електрона који је означен са 
„1“. Члан 
1
√  
 испред детерминанте представља фактор који нормира таласну 
функцију.  
 
 1          Ψ1                                                                                                                      
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У Хартри-Фоковој теорији, спин-орбитале се користе као апроксимација 
таласне функције, и једначина самосагласног поља дата је изразом 10: 
 
                                                                                                                                          
 
У овој једначини Fi представља једноелектронски Фоков оператор, χi су Хатри-
Фокове молекулске орбитале и εi је енергија Хартри-Фокових орбитала. Фоков 
оператор дат је изразом 11: 
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 Једноелектронски оператор hi састоји се од кинетичке енергије електрона и 
енергетског потенцијала који настаје при интеракцији између језгра и електрона. 
Једначином 12 представљен је Кулонов (Coulomb) интеграл Јi и он описује 
одбојне силе између два електрона које повећавају укупну енергију система. За 
разлику од Кулоновог интеграла, интеграл измене (Кi) доприноси снижавању 
енергије система. Наиме, он представља измену електрона у спин-орбиталама.  
 Системска грешка која се јавља у Хартри-Фоковој методи потиче од тога 
што она не узима у обзир електронску корелацију. Наиме, електрони међусобно 
усклађују кретање и координате једног електрона зависе од координата других 
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електрона. Хартри-Фокова метода ову корелацију електрона посматра у 
усредњеном пољу електрона и то је разлог што израчунате Хартри-Фокове 
енергије имају већу вредност од правих вредности. Једна од пост-Хартри-
Фокових метода која исправља ову грешку је пертурбациона Молер-Плесетова 
(Møller-Plesset) метода.  
 
2.2.3. Молер-Плесетова (Møller-Plesset) пертурбациона теорија 
 
 Теорија пертурбације134,135 омогућава алтернативно решење за 
проналажење корелационе енергије. Ова теорија дели Хамилтонијан проучаваног 
система на два дела, основни (H0) и пертурбациони (H1).  
 
H =H0 +                                                                                                                                  
 
У једначини 14, λ представља параметар који има вредности између нуле и 
јединице и њиме се дефинише јачина пертурбације. Молер-Плесетова теорија 
пертурбације136 често се користи у прорачунима електронских структура. У овој 
теорији H0 представља збир једноелектронскох Фокових оператора  
 
H0 =∑  
 
   
                                                                                                                               
 
где је n број базних функција, а fi представља Фоков оператор. Израз за 
пертурбациони део таласне функције дат је једначином 16: 
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Услов да се примени пертурбациона теорија и израчуна корелациона енергија је 
да се одреди основни Хамилтонијан H0. Наиме, основни Хамилтонијан 
представља таласну функцију нултог реда и HF детерминанту, па је његова 
енергија збир енергија молекулских орбитала. Дакле, енергија по MP1 методи је 
уствари потпуно иста као HF енергија. Електронска корелација укључена је тек 
применом MP2 методе.  
 У пракси се чешће користе нижи редови теорије пертурбације и у многим 
случајевима резултати HF и MP2 метода се драстично разликују. Обично MP2 
метода прецењује енергију корелације, али и често даје боље резултате од MP3, 
нарочито када се користе базни скупови средњих величина. Ове корекције су 
пертурбационе, те се повећањем реда пертурбације не добијају тачнији 
резултати.137 Најчешће се користи MP2 метода, док се методе вишег реда од MP4 
због захтевности прорачуна врло ретко користе.  
 
2.2.4. Теорија функционала густине (Density Functional Theory – DFT) 
 
DFT
138
 метода при израчунавању електронске структуре рачуна 
електронску корелацију тако што је укључује у параметризацију функционала. 
Разлог због којег је ова метода све популарнија у хемијским истраживањима 
протеклих неколико деценија је тај што даје задовољавајуће прецизне резултате 
по приступачној цени. Ова метода заснована је на примени двеју теорема 
Хоенберга и Кона.139 Прва теорема тврди да су својства основног стања 
вишеелектронског система одређена електронском густином која зависи само од 
три просторне координате. Друга теорема дефинише функционал енергије за 
систем и доказује да електронска густина која минимализује тоталну енергију 
укупног функционала представља тачну густину основног стања. Ове теореме 
показују да постоји функционал који даје тачну енергију основног стања из 
електронске густине. Са друге стране, на основу ових теорема не може се добити 
одговор на питање како да одредимо тај функционал.  
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Кон-Шамова140 теорија функционала густине уврстила је орбитале у 
прорачуне, тако да се електронска густина може се израчунати из Кон-Шамових 
орбиталa изразом 17.  
 
  ∑      
                                                                                                                         
     
   
 
 
 
Овом теоријом предложено је да фиктивни систем са неинтерагујућим 
електронима има исту електронску густину као и реалан систем у коме електрони 
интерагују. Енергија која се описује у функционалима може се поделити на 
неколико чланова и дата је изразом 18.  
 
 [    ]     [    ]     [    ]      [    ]    [    ]      [    ]                
 
 
Члан Тni представља кинетичку енергију неинтерагујућих електрона, док члан Vne 
описује енергију интеракције између јазгара и електрона. Класичну интеракцију 
између електона описује члан Vеe, ∆Т представља корекције кинетичке енергије 
електрона услед свих интеракција електрона и ∆Vеe представља корекције за све 
некласичне електрон-електрон интеракције. Сабирањем последња два члана из 
једначине 18 добија се функционал енергије измене и корелације EXC[ρ], при чему 
енергија измене чини већи и битнији део. Циљ теорије функционала густине је 
проналажење одговарајућих форми за овај функционал и због различитих облика 
функционала измене и корелације постоје различите DFT методе.  
 Постоји велики број различитих начина који се могу употребити у циљу 
добијања приближне форме функционала за енергију измене и корелације. Често 
је овај функционал подељен на два функционала, тј. на функционал измене и 
функционал корелације. Апроксимација локалне густине (Local Density 
Approximation – LDA) je најосновнији функционал који описује енергију измене и 
корелације електрона посматрајући електронску густину као хомогени 
електронски гас. LDA функционал може бити изненађујуће тачан, нарочито када 
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је у питању предвиђање структурних својстава, вибрација и јонизационих 
потенцијала. Примери оваквих функционала су: VNW, PZ81, CP и PW92.  
 Eлектронска густина са различитим спином може се разматрати одвојено и 
у ту сврху користи се функционал апроксимација локалне спинске густине (Local 
Spin Density Approximation – LSDA). Примери ових функционала су: SVWN3, 
SPWL и SVWN5. 
 Додавањем нелокалне корекције која укључује градијент густине може се 
објаснити нехомогеност електронске густине. Постоји много различитих 
функционала који су кориговани градијентом. Функционал апроксимације 
градијента густине (Generalized Gradient Approximation – GGA) представља у 
ствари LDA функционал коригован градијентом и даје прецизне геометријске 
параметре и везивне енергије. DFT прорачуни који укључују GGA функционал 
веома су ефикасни код прорачуна једињења који садрже d метале. Примери овог 
типа функционала су: PW, PW91, mPW, O, B, X, P, PBE, mPBE, B86, B88, LYP, 
BLYP, BP86 и BPBE. 
 У скорије време развијен је огроман број функционала као што су B3LYP, 
M06L, M05-2X, ωB97X-D и други. Имена многих функционала означавају 
одређено спаривање функционала измене и функционала корелације. У многим 
случајева постоје функционали који имају неке Хартри-Фокове корекције у 
комбинацији са функционалима густине измене и корелације. Овакви 
функционали називају се хибридни функционали и могу садржати различите 
„количине“ Хартри-Фокове корекције.  
DFT методе су веома рачунарски ефикасне у поређењу са другим методама 
за корелацију електрона, али не функционишу добро у свим случајевима.  Наиме, 
оне лоше процењују динамичке феномене, ефекте интерференције, итд. DFT 
обично представља методу избора у циљу постизања одређеног нивоа теорије по 
нижој цени. Проналажење нових функционала и нових метода унапређује DFT 
резултате, нарочито оне које укључују корекцију дисперзије. Дакле, оне су 
осмишљене како би обухватиле што већи број различитих типова проучаваних 
система.  
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3. ЦИЉ ИСТРАЖИВАЊА И 
МЕТОДОЛОГИЈА 
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 Циљ ове дисертације је испитивање утицаја координације молекула воде и 
амонијака на њихове интеракције са ароматичним системима. Конкретно, 
детаљно су проучаване OH/π и паралелно-надоле интеракције између воде и 
ароматичних прстенова, као и MLOH/π и паралелно-надоле интеракције између 
аква комплекса и ароматичних прстенова. Што се тиче молекула амонијака, 
испитиване су његове NH/π интеракције са ароматичним системима, као и 
MLNH/π интеракције аммин комплекса са ароматичним системима. Анализирани 
су геометријски параметри свих набројаних интеракција и њиховим поређењем 
донети су закључци о утицају координације на поменуте интеракције. Израчунате 
су јачине интеракција и геометријски параметри у одговарајућим модел-
системима. Упоређивањем геометријских параметара добијених прорачунима са 
подацима добијеним из кристалних структура утврђено је да ли су они у 
сагласности. 
 Претрагама Кембричке базе структурних података (Cambridge Structural 
Database, CSD)
121 пронађене су у кристалним структурама све структуре које у 
себи садрже наведене интеракције. Претраге су урађене коришћењем програма 
ConQuest.
122 Детаљном анализом кристалних структура добијени су геометријски 
параметри који су обрађени статистичком анализом. Такође, корелације 
геометријских параметара су статистички анализиране. Кристалне структуре и 
геометријски параметри који описују испитиване интеракције визуелно су 
анализирани у програму Mercury 2.2.122,141-143 
Применом квантнохемијских прорачуна добијене су енергије интеракција 
за одговарајуће модел-системе. Модел-системи дефинисани су у складу са 
подацима добијеним из кристалних структура. Прорачуни су урађени у 
програмским пакетима Gaussian 03,144 Gaussian 09145 и ОRCA 2.8.146 Коришћене су 
аb initio методе (MP2136,147 и CCSD(T)/CBS148) и различити DFT139,140,149,150 
функционали (B3LYP, RI-B2PLYP). Употребљавани су Алрихови (R. Ahlrich) 
def2-QZVP и def2-ТZVP базиси, Поплов (J. Pople) 6-31G** базис и Данингов (T. 
H. Dunning) корелационо-конзистентни базис aug-cc-pVDZ. Енергије интеракција 
добијене прорачунима на МР2 нивоу кориговане су за грешку услед 
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суперпозиције базног скупа (Basis Set Superposition Error, BSSE) коришћењем 
counterpoise методе.151 
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4. ПРОУЧАВАЊЕ УТИЦАЈА 
КООРДИНАЦИЈЕ ВОДЕ НА 
ОH/π ИНТЕРАКЦИЈЕ ИЗМЕЂУ 
ВОДЕ И АРОМАТИЧНИХ 
ПРСТЕНОВА 
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4.1. Претрага и анализа кристалних структура из Кембричке базе 
структурних података  
 
У циљу проналажења међумолекулских ОH/π интеракција између 
некоординованих или координованих молекула воде са C6 ароматичним 
прстеновима, претражена је Кембричкa базa структурних података (Cambrige 
structural Database, CSD, мај 2010, верзија 5.31).121 За претраживање базе 
коришћен је програм ConQuest 1.13.122 
                                                       
Слика 34. Приказ геометријских параметара коришћених при претрази CSD за 
ОH/π интеракције воде и ароматичног прстена. Ω је центар C6 ароматичног 
прстена, d је растојање између атома водоника у молекулу воде (Hа) и центра Ω, α 
представља угао О-Hа···Ω, а β је угао који заклапа вектор Hа→Ω са нормалом на 
раван одговарајућег C6 ароматичног прстена. R је нормално растојање између Hа и 
равни C6 прстена, док r представља хоризонтално померање, односно растојање 
од центра прстена Ω до пројекције Hа атома на његову раван. 
 
Слика 34 приказује геометријске параметре претраге при чему су задата 
три критеријума претраге, а то су: 
1) растојање d < 3,5Å, 
2) угао α ≥ 110° и 
3) угао β < 30°. 
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 Користећи наведене критеријуме, претрагом Кембричке базе структурних 
података пронађено је 315 структура са 644 интеракција за некоординовану воду, 
односно 58 структура са 125 интеракција за координовану воду са C6 
ароматичним прстеновима. Како би се испитала врста метала који улазе у састав 
аква комплекса и сам број МLOH/π интеракција у оквиру истих, свака од 58 
структура је додатно анализирана. Резултати су предстаљени у табели 8.  
 
Taбела 8. Врста јона метала у аква комплексима и број МLOH/π интеракција са C6 
ароматичним прстеновима. 
Јон метала 
Број 
интеракција 
Јон метала 
Број 
интеракција 
Cu(II) 22 Al(III) 2 
Ni(II) 18 Mo(VI) 2 
Li(I) 13 Os* 2 
Mn(II), Mn(III), Mn* 13 Re* 2 
Cd(II) 8 Pt(II) 2 
Na(I)  8 Sc(III) 2 
Mg(II) 7 Tb(III) 2 
Pd(II) 6 Tc(V) 2 
Zn(II) 6 Rh(I) 1 
Co(II) 4 Ru* 1 
Ag(I) 2   
      *Oксидациона стања јона метала нису назначена у кристалним структурама  
С обзиром да наелектрисање самог система чији је саставни део арил-група 
утиче на OH/π интеракције, све 644 интеракције некоординоване воде подељене 
су у три групе према наелектрисању дела са арил-групом. Групу са највећим 
бројем интеракција, 398 (61,8%), чине системи са арил-групама које су саставни 
део неутралних молекула. 139 интеракција (21,6%) граде арил-групе које 
припадају негативним јонима, док су 107 интеракција (16,6%) у оквиру система 
где су арил-групе саставни део позитивних јона (табела 9). Сви геометријски 
параметри анализирани су одвојено за сваку од ове три групе. 
Све MLOH/π (метал-лиганд OH/π) интеракције које су пронађене у 
Кембричкој бази структурних података подељене су у две групе: 71 интеракција 
са неутралним системима и 54 интеракције где су и аква комплекс и арил-група 
наелектрисани (табела 9). Код наелектрисаних система у највећем броју случајева 
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интеракције се формирају између комплекса који су позитивно наелектрисани и 
арил-група које су део негативних јона. Таквих интеракција је чак 50 од укупно 
54.  
 
Taбела 9. Подела OH/π интеракција према наелектрисању система којима 
припадају C6 ароматични прстенови и MLOH/π интеракција према наелектрисању 
система којима припадају аква комплекси метала и C6 ароматични прстенови. 
OH/π и MLOH/π интеракције 
 
Q H2O / Q арил-група  
Укупно контаката 644 
0 / 0 398 
0 / - 139 
0 / + 107 
Q аква комплекс / Q арил-група  
Укупно контаката 125 
0 / 0 71 
+ /    или     / + 54 
 
 
Расподеле растојања d за OH/π интеракције (слика 35а и 35б) указују да су 
та растојања углавном краћа када је арил-група део негативног јона него када је у 
саставу позитивног јона. Код позитивних ароматичних прстенова максимуми 
расподеле су на 2,9-3,0 Å и на 3,4-3,5 Å, док су те вредности код негативних 
ароматичних прстенова знатно мање. Наиме, они се тада јављају на растојањима 
2,4-2,5 Å и 2,6-2,7 Å. Расподела d растојања за MLOH/π интеракције (слика 35в) у 
системима позитиван аква комплекс/негативна арил-група показује изражен 
максимум на 2,2-2,3 Å, што указује на знатно јаче интеракције на краћим 
растојањима.  
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Слика 35. Расподеле растојања d за OH/π интеракције некоординоване воде са 
ароматичним прстеновима у негативно наелектисаним врстама (а), са 
ароматичним прстеновима у позитивно наелектрисаним врстама (б), односно за 
MLOH/π интеракције позитивних аква комплекса и ароматичних прстенова у 
негативно наелектрисаним системима (в). 
 
 Поређењем расподела на слици 35 уочено је да се краћа растојања d 
најчешће јављају код позитивно наелектрисаних комплекса метала са 
координованом водом и негативних врста чији је саставни део арил-група (слика 
35в). Та растојања су доста краћа у односу на d растојања за некоординовану воду 
и арил-групу која је део анјона (слика 35а). У интеракцијама некоординоване 
воде са арил-групом у негативним врстама мала фракција има растојања d испод 
2,3 Å, док у интеракцијама координоване воде са супротно наелектрисаним 
врстама велика фракција интеракција има растојања d испод 2,3 Å. Може се 
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закључити да је посматрани Hа атом (слика 34) ближи ароматичном прстену у 
структурама када су ти прстенови део негативне врсте. То је и очекивано, с 
обзиром да је најповољније када је донор H атома (координована вода) позитивно 
наелектрисан, а акцептор (арил-група) негативно наелектрисан. Негативна арил-
група има већу електронску густину и бољи је акцептор водоника.      
Одговарајуће расподеле растојања d за OH/π и MLOH/π интеракције у 
пронађеним кристалним структурама где је арил-група део неутралног система 
приказане су на слици 36. У расподелама d вредности у кристалним структурама 
са некоординованом водом и неутралном арил-групом уочена су два максимума, 
на 2,6–2,8 Å и 3,3–3,5 Å (слика 36а), док се за структуре са координованом водом 
јављају наглашен максимум на 3,3–3,4 Å и два додатна максимума на 2,3–2,4 Å и 
2,8–2,9 Å (слика 36б). Ова три максимума не указују на јасну преференцију 
одређених d вредности за грађење MLOH/π интеракција. 
 
 
Слика 36. Расподеле растојања d за OH/π интеракције некоординоване воде са 
ароматичним прстеновима у неутралним системима (а) и за MLOH/π интеракције 
неутралних аква комплекса и ароматичних прстенова у неутралним системима 
(б). 
 
Из свега претходно наведеног, закључено је да координована вода тежи 
приближавању арил-групи у односу на некоординовану при интеракцијама са 
наелектрисаним арил-групама. Поређењем интеракција за некоординовану и 
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координовану воду у неутралним системима, уочена је тенденција аква комплекса 
да формирају интеракције на краћим растојањима. Без обзира на то, не постоји 
велика разлика у расподели d растојања.  
Како бисмо одредили да ли интерагујућа О-Ha веза воде одступа од 
нормале на раван прстена која пролази кроз центар ароматичног прстена, 
анализиран је угао β (слика 34). Расподеле угла β такође указују на то да положај 
Ha атома зависи од наелектрисања арил-групе. Наиме, за контакте где је арил-
група део анјона, расподела овог угла показује два максимума. Оба максимума су 
сличног интензитета. Први је у опсегу 10-15ᴼ, док се други појављује између 20-
25ᴼ (слика 37а). У случајевима када је арил-група део позитивно наелектрисаног 
јона, расподела угла β показује један максимум у опсегу 20-25ᴼ (слика 37б). То 
указује да ове структуре имају мањи тренд грађења јаких интеракција. Ови 
резултати, слично резултатима расподеле растојања d, указују на то да се најјаче 
интеракције формирају када је интерагујућа арил-група део негативног јона. 
У структурама где су арил-група и комплекс супротно наелектрисани, 
расподела угла β показује два максимума. Први је у опсегу 5-10ᴼ, а други, сличног 
интензитета, у распону 20-25ᴼ (слика 37в). Већи број структура са мањом 
вредношћу угла β за супротно наелектрисане системе указује да су у случајевима 
мањег угла β јаче интеракције.  
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Слика 37. Расподеле угла β за OH/π интеракције некоординоване воде са 
ароматичним прстеновима у негативно наелектисаним врстама (а), са 
ароматичним прстеновима у позитивно наелектрисаним врстама (б), односно за 
MLOH/π интеракције позитивних аква комплекса и ароматичних прстенова у 
негативно наелектисаним врстама (в). 
 
 
У структурама код којих се јавља интеракција између некоординоване воде 
и ароматичног прстена у неутралном систему, јављају се два максимума 
расподеле угла β (слика 38а). Први максимум је мањег интензитета и налази се у 
опсегу 15-20ᴼ, док је други у опсегу од 25ᴼ до 30ᴼ. Положаји ова два максимума, 
као и њихова величина, указују на то да је тенденција усмерености Ha атома ка 
центру прстена мање изражена него у структурама где постоје интеракције између 
некоординоване воде и арил-групе анјона (слика 37а).   
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Слика 38. Расподеле угла β за OH/π интеракције некоординоване воде са 
ароматичним прстеновима у неутралним системима (а) и за MLOH/π интеракције 
неутралних аква комплекса и ароматичних прстенова у неутралним системима 
(б). 
 
На слици 38б приказана је расподела угла β за кристалне структуре код 
којих се јављају MLOH/π интеракције између неутралног аква комплекса и 
ароматичног прстена који је део неутралног система. У тим структурама постоји 
широки максимум раподеле β угла у распону од 10ᴼ до 30ᴼ. Поређење вредности 
углова β за некоординовану воду (слика 38а) и аква комплекса са неутралном 
врстом (слика 38б) показује да постоји тенденција ка мањим угловима β за аква 
комплексе. Дакле, краћа растојања d (слика 36) и мањи углови β за неутралне 
аква комплексе, у поређењу са интеракцијама некоординоване воде и неутралне 
арил-групе, указују на јаче интеракције аква комплекса. 
На основу расподеле d вредности закључено је да координована вода тежи 
већем приближавању ароматичном прстену у односу на некоординовану воду у 
случајевима наелектрисаних ароматичних прстенова. У случајевима неутралних 
арил-група, растојања d су донекле краћа за координовану воду у односу на 
некоординовану, али не постоји велика разлика.  
Поређење неутралних и наелектрисаних система показује да без обзира на 
то да ли је вода координована или не, постоји јасна тенденција β угла ка мањим 
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вредностима када је арил-група део негативног јона. То указује да су њихове 
интеракције јаче него у случајевима неутралних арил-група. 
 
4.2. Квантнохемијски прорачуни енергије ОH/π и MLОH/π интеракција 
између некоординоване, односно координоване воде и ароматичних 
прстенова 
 
 Ради потврђивања резултата о геометријама интеракција добијених 
анализом кристалних структура из Кембричке базе структурних података 
(поглавље 4.1.1.), урађени су квантнохемијски прорачуни. Овим прорачунима су 
поред оптималних нормалних растојања R (слика 34), који се могу упоредити са 
експерименталним резултатима из кристалних структура, добијени и подаци о 
енергијама интеракције које је немогуће добити из кристалних структура. 
Прорачуни су урађени на модел-системима који су приказани на сликама 39-42. 
За испитивање енергија интеракције некоординоване воде коришћени су модел-
системи вода-бензен дати на слици 39.  
 
Слика 39. Модел-системи коришћени за прорачуне интеракција између 
некоординоване воде и ароматичног прстена. 
 
Геометрије мономера, односно молекула воде и молекула бензена, потпуно 
су оптимизоване користећи методу B3LYP152-154 са базним скупом 6-31G** за 
атоме C, O и H. Након оптимизације мономера урађени су прорачуни енергија 
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интеракције између мономера на MP2/def2-QZVP136,147 нивоу. Енергија OH/π 
интеракција између воде и бензена рачуната је као разлика између енергије 
димера и збира енергија мономера. Грешке услед суперпозиције базних скупова 
(Basis Set Superposition Error, BSSE)
151
 елиминисане су у свим случајевима.  
За најстабилнији вода-бензен димер израчуната је и CCSD(T) енергија са 
апроксимацијом комплетног базног скупа (CBS) Helgaker-овом методом148 
(геометрија са нормалним растојањем R = 2,3 Å и хоризонталним померањем r = 
0,0 Å (слика 34)). MP2/def2-QZVP метода даје енергију интеракције од -3,36 
kcal/mol, а веома прецизна CCSD(T)/CBS метода -3,18 kcal/mol, што представља 
веома добро слагање.155 Како је мана CCSD(T) методе то што је рачунарски веома 
захтевна, коришћена је рачунарски значајно мање захтевна MP2/def2-QZVP 
метода због доброг слагања са CCSD(T)/CBS. 
У циљу испитивања утицаја типа метала, геометрије комплекса и 
наелектрисања комплекса на описане интеракције, за координовану воду  
коришћено је више модел-система са различитим комплексима метала (слика 40-
42). Оптимизације мономера комплекса и бензена су урађене B3LYP методом са 
LANL2DZ базним скупом за атоме металa и базним скупом 6-31G** за атоме C, 
O, Cl и H.  
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Слика 40. Модел-системи са хоризонталним померањем r = 0,0 Å коришћени за 
прорачуне интеракција између ароматичног прстена и координоване воде у 
неутралним октаедарским комплексима [ScCl3(H2O)3] (a), cis-[MCl2(H2O)4] (M = 
Zn
2+
 и Cd2+) (б) и тетраедарском комплексу [ZnCl2(H2O)2] (в). 
 
У програму ORCA 2.8146 урађени су сви прорачуни MP2 методом, док су 
B3LYP и CCSD(T) прорачуни урађени помоћу програма Gaussian 03.144 За сваки 
модел-систем рачунате су енергије интеракције на хоризонталним померањима      
r = 0,0 Å и r = 0,6 Å (слика 34) из разлога постојања стерних сметњи аква 
комплекса и атома водоника у бензену када је r = 0,0 Å. Наиме, лиганди који су у 
cis-положају у односу на интерагујући молекул воде су веома близу атома 
водоника из бензена (слика 40 и слика 42a,в), што изазива стерне сметње у 
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димеру. У геометријама са r = 0,6 Å ове стерне сметње су избегнуте (слика 41 и 
слика 42б,г). О-Hа веза молекула воде (слика 34) оријентисана је нормално на 
раван прстена бензена. У модел-системима са обе вредности хоризонталног 
померања (r), нормално растојање (R) је систематски мењано како би се пронашла 
најстабилнија геометрија. 
 
 
 
Слика 41. Модел-системи са хоризонталним померањем r = 0,6 Å коришћени за 
прорачуне интеракција између ароматичног прстена и координоване воде у 
неутралним октаедарским комплексима [ScCl3(H2O)3] (a), cis-[MCl2(H2O)4] (M = 
Zn
2+
 и Cd2+) (б) и тетраедарском комплексу [ZnCl2(H2O)2] (в). 
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Слика 42. Модел-системи коришћени за прорачуне интеракција између 
ароматичног прстена и координоване воде у наелектрисаним октаедарским 
комплексима [ZnCl(H2O)5]
+
 (a и б) и [Zn(H2O)6]
2+ (в и г). 
 
У табели 10 приказане су енергије интеракција за некоординовану и 
координовану воду са бензеном на различитим вредностима нормалних растојања 
и хоризонталних померања. За сваки димер рачуната је енергија интеракције на 
различитим нормалним растојањима R како би се пронашло растојање на коме је 
најјача интеракција између два мономера. У табели 10 приказане су само енергије 
најјачих интеракција између одговарајућих мономера. 
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Као што је и очекивано, подаци у табели 10 доказују да су интеракције 
најслабије за димер вода/бензен. Координацијом молекула H2O јачају интеракције 
у димерима. Такође је очекивано да енергије интеракција расту са порастом 
наелектрисања аква комплекса. Ипак, мора се нагласити да су енергије 
интеракција и у случајевима неутралних аква комплекса јаче него за 
некоординовану воду. Док за димер H2O/C6H6 најјача енергија интеракције на r = 
0,0 Å износи -3,36 kcal/mol, за неутралне комплексе ове вредности се налазе 
између -5,10 kcal/mol ([ScCl3(H2O)3]) и -6,86 kcal/mol
 
(cis-[CdCl2(H2O)4]). На 
хоризонталним померањима r = 0,6 Å разлике у јачини интеракција између 
некоординоване H2O и C6H6 су још веће у поређењу са неутралним комплексима и 
бензеном. Прецизније, енергија интеракције димера H2O/C6H6  на r = 0,6 Å је -2,87 
kcal/mol, док се за неутралне комплексе вредности налазе у опсегу од -6,44 
kcal/mol
 
([ScCl3(H2O)3]) до -6,56 kcal/mol
 
(cis-[CdCl2(H2O)4]). 
 
Табела 10. Енергије OH/π интеракција* изражене у kcal/mol и нормална 
растојања** изражена у Å за некоординовану воду са бензеном и аква комплексе 
са бензеном. 
 
r = 0,0 Å r = 0,6 Å 
∆E R ∆E R 
H2О/C6H6 -3,36 2,3 -2,87 2,4 
Неутрални октаедарски комплекси 
[ScCl3(H2O)3]/C6H6 -5,10 2,9 -6,44 2,5 
cis-[ZnCl2(H2O)4]/C6H6 -5,43 2,3 -6,46 2,2 
cis-[CdCl2(H2O)4]/C6H6 -6,86 2,3 -6,56 2,3 
Неутрални тетраедарски комплекс 
[ZnCl2(H2O)2]/C6H6 -5,14 2,8 -6,89 2,4 
Наелектрисани октаедарски комплекси 
[ZnCl(H2O)5]
+
/C6H6 -9,69 2,2 -9,48 2,2 
[Zn(H2O)6]
2+
/C6H6 -13,96 2,1 -14,85 2,1 
 * Енергије су израчунате на MP2/def2-QZVP нивоу 
           ** Нормална растојања R (слика 34) за израчунате енергије 
 
Ради испитивања утицаја типа метала на проучаване интеракције изабрани 
су модел-системи неутралних октаедарских аква комплекса са различитим 
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металима (табела 10). Енергије интеракција октаедарских аква комплекса 
скандијума(III) и цинка(II) су сличне и износе -5,10 kcal/mol и -5,43 kcal/mol, док 
је за комплекс кадмијума(II) интеракција нешто јача, -6,86 kcal/mol. Поређењем 
оптималних нормалних растојања уочено је да су вредности за поменуте 
комплексе кадмијума(II) и цинка(II) идентичне (2,3 Å), као и да је вредност 
нормалног растојања за комплекс скандијума(III) већа. То је вероватно последица 
стерних сметњи између комплекса скандијума(III) и бензена на хоризонталном 
померању r = 0,0 Å. Томе у прилог иде и податак да је вредност R за [ScCl3(H2O)3] 
комплекс на r = 0,6 Å мања (R = 2,5 Å), а интеракција је јача (∆E = -6,44 kcal/mol). 
И у случају комплекса cis-[ZnCl2(H2O)4]/C6H6 граде се јаче интеракције на већим 
хоризонталним померањима, што доказује постојање стерних сметњи у овом 
димеру на хоризонталном померању r = 0,0 Å. Што се тиче комплекса 
кадмијума(II), нормална растојања за најстабилније интеракције су иста за оба 
хоризонтална померања, док је интеракција јача када је О-Ha веза аква лиганда 
директно изнад центра бензена (r = 0,0 Å).  
 Неутрални тетраедарски комплекс [ZnCl2(H2O)2] (слика 40в) са бензеном 
има мању енергију интеракције од неутралног октаедарског комплекса cis-
[ZnCl2(H2O)4] (слика 40б). Формирање јаче интеракције и краће нормално 
растојање на r = 0,6 Å указује на постојање стерних сметњи у овом тетраедарском 
комплексу када се Ha атом аква лиганда налази изнад центра бензена (r = 0,0 Å).  
 У табели 10 приказане су и енергије интеракција за наелектрисане 
октаедарске комплексе цинка(II) како би се испитао утицај наелектрисања 
комплекса на јачину интеракција са ароматичним прстеном.  Поређењем ∆E и R 
вредности у табели 10 за неутрални Zn(II) комплекс (слика 40б и слика 41б) и 
наелектрисане Zn(II) комплексе (слика 42), закључено је да су интеракције које 
граде наелектрисани комплекси знатно јаче, а израчуната нормална растојања 
краћа. На хоризонталном померању од 0,0 Å за комплекс [ZnCl(H2O)5]
+
/C6H6 
енергија интеракције износи -9,69 kcal/mol и R = 2,2 Å, док је за [Zn(H2O)6]
2+
/C6H6, 
∆E = -13,96 kcal/mol и R = 2,1 Å.  
Коначно, сви испитивани димери аква комплекс/бензен приказани у 
табели 10 оптимизовани су помоћу B3LYP методе са LANL2DZ базним скупом за 
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атоме метала и базним скупом 6-31G** за атоме угљеника, кисеоника, хлора и 
водоника. На слици 43 приказане су геометрије свих поменутих димера добијене 
оптимизацијом. За тако оптимизоване димере израчунате су енергије интеракција 
на MP2/def2-QZVP нивоу. Вредности ∆E приказане су у табели 11. 
 
Табела 11. Енергије интеракција* изражене у kcal/mol за оптимизоване 
геометрије димера аква-комплекс/бензен. 
        Модел-системи                           ∆E                                                                     
Неутрални октаедарски комплекси 
[ScCl3(H2O)3]/C6H6 -9,24    
cis-[ZnCl2(H2O)4]/C6H6 -6,96    
cis-[CdCl2(H2O)4]/C6H6 -7,02    
Неутрални тетраедарски комплекс 
[ZnCl2(H2O)2]/C6H6 -9,44    
Наелектрисани октаедарски комплекси 
[ZnCl(H2O)5]
+
/C6H6 -10,74    
[Zn(H2O)6]
2+
/C6H6 -21,65    
 * Енергије су израчунате на MP2/def2-QZVP нивоу 
 
Најјача интеракција израчуната је за димер [Zn(H2O)6]
2+
/C6H6, што је и 
очекивано због наелектрисања самог комплекса. Међутим, ова интеракција је 
много јача од -14,85 kcal/mol (табела 10), што представља енергију интеракције за 
исти димер пре његове оптимизације. Разлог томе је што у потпуно 
оптимизованим геометријама више од једног молекула воде интерагује са 
бензеном. Због тога је тешко поредити ове енергије интеракције и енергију 
интеракције за некоординовану воду.  
 Докторска дисертација  Дубравка З. Војислављевић-Василев 
  
 
84 
 
 
Слика 43. Оптимизоване геометрије аква комплекс/бензен система: 
[ScCl3(H2O)3]/C6H6 (a), cis-[ZnCl2(H2O)4]/C6H6 (б), cis-[CdCl2(H2O)4]/C6H6 (в), 
[ZnCl2(H2O)2]/C6H6 (г), [ZnCl(H2O)5]
+
/C6H6 (д) и [Zn(H2O)6]
2+
/C6H6 (ђ). 
 
Димери бензена и неутралних октаедарских комплекса испитиваних јона 
метала (Sc3+, Zn2+ и Cd2+) након оптимизације дају геометрије код којих су 
комплекси метала померени од центроида прстена бензена (слика 43а-43в) у 
поређењу са почетним геометријама (слике 40 и 41). Код димера 
[ScCl3(H2O)3]/C6H6 и cis-[ZnCl2(H2O)4]/C6H6 формирају се јаче интеракције на 
хоризонталном померању r = 0,6 Å него на хоризонталном померању r = 0,0 Å 
(табела 10). Вероватно је постојање стерних сметњи између бензена и лиганада 
који се налазе у cis-положају у односу на интерагујући аква лиганд један од 
разлога јачих интеракција на r = 0,6 Å. Сва три димера након оптимизације 
показују веће енергије интеракција у односу на енергије интеракција када су 
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димери на хоризонталним померањима r = 0,0 Å и r = 0,6 Å. Највећа стабилизација 
уочена је код оптимизоване геометрије [ScCl3(H2O)3]/C6H6 (-9,24 kcal/mol, табела 
11).  
Оптимизацијом система [ZnCl2(H2O)2]/C6H6 добијена је структура са 
бифуркованом оријентацијом интерагујућег аква лиганда. Прецизније, оба атома 
водоника у аква лиганду који интерагује са бензеном окренута су ка бензену и не 
постоји O-H веза нормална на раван бензена (слика 43г). Ова структура има 
енергију интеракције од -9,44 kcal/mol (табела 11). 
 Октаедарски комплекс [ZnCl(H2O)5]
+
 формира јачу интеракцију са 
бензеном на хоризонталном померању r = 0,0 Å у односу на интеракцију на r = 0,6 
Å (табела 10). Оптимизација овог димера доприноси настанку геометрије у којој  
два аква лиганда имају по један интерагујући атом водоника са прстеном бензена 
(слика 43д) и енергија ове оптимизоване структуре износи -10,74 kcal/mol 
(табела 11). 
 Иако прорачуни на модел-системима за димер [Zn(H2O)6]
2+
/C6H6 показују 
да је енергија интеракције већа када се интерагујући атом водоника Ha налази на 
хоризонталном померању r = 0,6 Å (-14,85 kcal/mol, табела 10), након 
оптимизације димера читав комплекс цинка(II) налази се изнад прстена бензена 
(слика 43ђ). Коначна оптимизована структура [Zn(H2O)6]
2+
/C6H6 има енергију 
интеракције од -21,65 kcal/mol (табела 11) што је доста јаче од интеракције пре 
оптимизације (табела 10). Вероватно је један од разлога велике стабилности и 
постојање три атома водоника из различитих аква лиганда који интерагују са 
прстеном бензена. Дакле, овде имамо стабилизујуће интеракције чак три 
различита аква лиганда комплекса [Zn(H2O)6]
2+
/C6H6.  
 Израчуната су парцијална наелектрисања за атоме метала, атоме кисеоника 
и атоме водоника Ha из интерагујуће воде, односно аква лиганда. Парцијална 
наелектрисања за поједине атоме добијена су коришћењем методе MP2/def2-
QZVP у програму Gaussian 03.144 Њихове вредности приказане су у табели 12.  
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Табела 12. Израчуната* парцијална наелектрисања за метал, кисеоник и водоник. 
 Метал Кисеоник Водоник 
H2О - -0,922 0,461 
Неутрални октаедарски комплекси 
[ScCl3(H2O)3]  1,513 -0,935 0,512 
cis-[ZnCl2(H2O)4]  1,651 -0,991 0,494 
cis-[CdCl2(H2O)4]  1,691 -0,994 0,490 
Неутрални тетраедарски комплекс 
[ZnCl2(H2O)2]  1,611 -0,988 0,509 
Наелектрисани октаедарски комплекси 
[ZnCl(H2O)5]
+
  1,717 -1,012 0,507 
[Zn(H2O)6]
2+
 1,795 -1,021 0,527 
               *Прорачуни парцијалних наелектрисања израчунати на MP2/def2-QZVP 
нивоу. 
 
Позитивно парцијално наелектрисање на Ha атому воде веће је за 
координовану него за некоординовану воду. То је последица преноса дела 
позитивног наелектрисања са катјона метала на атом водоника. Делимично је то 
разлог што су јаче интеракције координоване воде у односу на некоординовану. 
Очекивано је да интеракције јачају са порастом позитивног парцијалног 
наелектрисања водоника у молекулу воде. Међутим, то није случај. Код 
неутралних комплекса најпозитивније парцијално наелектрисање има атом 
водоникa Ha у комплексу [ScCl3(H2O)3], док највећу енергију интеракције на r = 
0,0 Å има cis-[CdCl2(H2O)4] са најмање позитивним парцијалним наелектрисањем 
на водонику. Ипак, мора се узети у обзир и то да је комплекс cis-[CdCl2(H2O)4] 
највећи молекул јер је дужина Cd-О везе 2,37 Å, док растојање Sc-O износи 2,29 Å 
у комплексу [ScCl3(H2O)3]. Дужине М-О веза дате су у табели 13.  
У складу са овим подацима закључено је да и парцијално наелектрисање и 
величина молекула имају утицај на енергију интеракције. Повећањем величине 
молекула повећавају се и дисперзионе интеракције. Последица повећања 
позитивног парцијалног наелектрисања на атому водоникa координоване воде и 
повећања величине интерагујућег молекула су јаче интеракције неутралних аква 
комплекса са бензеном у односу на интеракције некоординоване воде са 
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бензеном. Ипак, најјаче интеракције имају позитивни аква коплекси због јаких 
електростатичких привлачења.  
 
Табела 13. Дужине везе метал-кисеоник изражене у Å за испитиване аква 
комплексе. 
 
 
 
Након обављене анализе кристалних структура из Кембричке базе 
структурних података и квантнохемијских прорачуна, утврђено је њихово 
међусобно слагање. Прорачуни показују да је најстабилнији димер H2О/C6H6 
система на растојању од 2,3 Å (табела 10). То је у сагласности са најкраћим 
растојањима опаженим у кристалним структурама система некоординоване воде и 
ароматичног прстена који је део неутралног система (слика 36а). У кристалним 
структурама са координованом водом и арил-прстеном из неутралног система 
(слика 36б) та растојања су краћа, што је у сагласности са прорачунима за 
поменуте системе на r = 0,6 Å дате у табели 10. 
 Ипак, на основу раподела растојања d на слици 36 увиђа се да много већи 
број интеракција у кристалним структурмаа има дуже растојање него што 
предвиђају прорачуни. Ово је директно последица способности молекула воде да 
истовремено гради више јаких водоничних веза. Грађење више водоничних веза 
стабилизује супрамолекулски систем у кристалним структурама, а то условљава 
 Дужина М-О везе 
Неутрални октаедарски комплекси 
[ScCl3(H2O)3] 2,288 
cis-[ZnCl2(H2O)4] 2,201 
cis-[CdCl2(H2O)4] 2,371 
Неутрални тетраедарски комплекс 
[ZnCl2(H2O)2] 2,133 
 
Наелектрисани октаедарски комплекси 
[ZnCl(H2O)5]
+
 2,253 
[Zn(H2O)6]
2+
 2,131 
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да се не постигне оптимална ОH/π (тј. MLOH/π) интеракција са ароматичним 
прстеном.  
У кристалним структурама са наелектрисаним комплексима (слика 35в) 
максимум расподеле растојања d је између 2,2 Å и 2,3 Å. Како су у прорачунима 
коришћена нормална растојања R, израчуната су растојања d за вредности R из 
табеле 10 на r = 0,6 Å. За R вредности 2,1 Å и 2,2 Å растојања d износе 2,18 Å и 
2,28 Å. То се у потпуности слаже са максимумом расподеле растојања d из 
кристалних структура. Ово је вероватно последица јаких интеракција 
наелектрисаних комплекса.  
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5. ПРОУЧАВАЊЕ УТИЦАЈА 
КООРДИНАЦИЈЕ ВОДЕ НА 
ПАРАЛЕЛНЕ ИНТЕРАКЦИЈЕ 
ИЗМЕЂУ ВОДЕ И 
АРОМАТИЧНИХ ПРСТЕНОВА 
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5.1. Претрага и анализа кристалних структура из Кембричке базе 
структурних података  
 
Претрага Кембричке базе структурних података (верзија 5.33, новембар 
2011)
121
 урађена је коришћењем програма СonQuest 1.12.122 Код кристалних 
структура које садрже молекул воде који је паралелно оријентисан у односу на      
C6 ароматичну групу проверавани су међумолекулски контакти. Како би биле 
издвојене такве структуре, уведени су одговарајући критеријуми претраге (слика 
44).  
 
Слика 44. Приказ геометријских параметара и ознаке атома коришћених за опис 
интеракција вода/ароматичан прстен. Ω је центар арил-прстена. Атом водоника у 
молекулу воде који је ближи центру Ω означен је као Ha, други атом водоника је 
Hb, а атом кисеоника је О. Растојања између Ha, Hb и О до центра прстена означена 
су редом са dHa, dHb и dO. RHа, RHb  и RО  су нормална растојања од равни арил-
прстена до атома Ha, Hb и О, редом. Хоризонтална померања rHа, rHb  и rО 
представљају растојања од центра прстена до пројекција позиција Ha, Hb и О 
атома на раван прстена. 
 
Између молекула H2O и C6 ароматичне групе постоји паралелна 
интеракција уколико структуре испуњавају следеће услове: 
а) нормално растојање RHа < 4,0 Å, 
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б) хоризонтално померање rHа < 3,5 Å, 
в) |∆RHа| < 0,1 Å и 
г) ∆rHа < 0,0 Å. 
при чему је ∆RHа = RHа – RO. Ако је апсолутна вредност ∆RHа мања од 0,1 Å онда је 
веза O  Ha паралелна арил-прстену. Ако је ∆rHа = rHа – rО
39
 и има негативну 
вредност, то значи да је паралелна O  Ha веза усмерена атомом Ha према центру 
ароматичног прстена. Што је већа апсолутна вредност овог параметра то је 
пројекција везе O  Ha више усмерена ка центру прстена.  
На слици 44  представљени су геометријски параметри и обележени атоми 
који су коришћени како би се описале интеракције између молекула воде и 
ароматичног прстена. Циљ је био испитати утицај координације молекула H2O на 
паралелне интеракције воде и арил-прстена. Због тога су одвојено испитиване  
интеракције некоординоване и координоване воде. С обзиром да критеријуми ове 
претраге дозвољавају да се молекул/лиганд воде нађе и изнад арил-прстена, било 
је потребно проверити да ли у пронађеним интеракцијама истовремено постоје и 
ОH/π интеракције. Критеријуми и параметри за ОH/π интеракције објашњени су 
на слици 34 у одељку 4.1.  
 
5.1.1. Анализа кристалних структура са паралелним интеракцијама 
некоординоване/координоване воде и ароматичног прстена 
 
На основу претходно задатих параметара за паралелне интеракције, 
претрагом CSD добијени су кристалографски подаци помоћу којих је урађена 
статистичка анализа. Пронађено је 1414 интеракција некоординоване воде и 
ароматичног прстена, док је 546 интеракција задовољавало критеријуме за ОH/π 
интеракције. Од свих 1414 интеракција, само 87 интеракција истовремено 
задовољава критеријуме и за паралелне и за ОH/π интеракције. С обзиром да је 
ово мали део (6%) укупних интеракција, закључено је да могућност формирања 
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ОH/π интеракције не утиче значајно на геометријске параметре за паралелне 
интеракције. 
На слици 45 приказана је расподела ∆RHb вредности за контакте у којима 
постоје паралелне вода/арил-група интеракције. Резултати показују нешто већи 
број контаката са негативном вредношћу параметра ∆RHb него контаката са 
позитивном вредношћу ∆RHb. 
 
Слика 45. Расподела параметра ∆RHb = RHb – RO за интеракције између паралелне 
воде и ароматичног прстена. 
 
Детаљнијом анализом добијених контаката утврђено је присуство три 
групе интеракција. Прву групу чине контакти код којих је цео молекул воде 
паралелан ароматичном прстену и има их укупно 136 (слика 46а).42 Другу групу 
чине структуре код којих је једна О  H веза молекула воде паралелна са арил-
прстеном, а друга О  H веза је окренута ка равни арил-прстена. За ове структуре 
∆RHb параметар има негативну вредност (∆RHb = RHb – RO). Интеракције оваквих 
структура назване су паралелно-надоле интеракције (707 контаката) и њихов 
модел је приказан на слици 46б. И коначно, трећу групу чине структуре са једном 
паралелном О  H везом и другом О  H везом окренутом од равни арил-прстена. За 
ове структуре ∆RHb параметар има позитивну вредност. Те интеракције назване су 
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паралелно-нагоре интеракције. Број таквих контаката је 571 и њихов модел 
приказан је на слици 46в. 
 
 
Слика 46. Геометрије паралелних интеракција воде и ароматичног прстена: цео 
молекул воде је паралелан С6 прстену (а), паралелно-надоле интеракције (б) и 
паралелно-нагоре интеракције (в). 
 
Како су интеракције код којих је цео молекул воде паралелан равни арил-
прстена и паралелно-нагоре интеракције (слика 46а,в) већ проучаване у 
претходним радовима,39,71 у овој дисертацији су углавном приказани резултати 
геометријске анализе за паралелно-надоле интеракције (слика 46б). 
 У кристалним структурама које су пронађене у бази користећи претходно 
наведене критеријуме постоје 333 паралелне интеракције између координоване 
воде и C6 прстена, као и 99 OH/π интеракција координоване воде и ароматичног 
прстена. Из овога је закључено да координована вода преферира формирање 
паралелних у односу на OH/π интеракције, чак више него некоординована вода. 
Од 333 контаката, само је код 35 цео аква лиганд паралелан са равни арил-
прстена. Код преосталих 298 контаката само је једна О  H веза аква лиганда 
паралелна са арил-прстеном. Када се координовани молекул воде нађе изнад 
арил-прстена и има једну О  H везу паралелну са С6 прстеном, друга О  H веза 
може наградити OH/π интеракцију. Таквих контаката је укупно 16, односно свега 
5% од укупног броја контаката координоване воде и арил-групе.  
 Aнализом параметра ∆RHb за паралелну координовану воду (слика 47) 
уочена је велика разлика у односу на исти параметар за некоординовану воду. 
 Докторска дисертација  Дубравка З. Војислављевић-Василев 
  
 
94 
 
 
Наиме, већина контаката (укупно 227) има негативну вредност ∆RHb. То значи да 
је код већине контаката О  Hb веза окренута ка арил-прстену. Дакле, то су 
паралелно-надоле интеракције између координоване воде и С6 ароматичног 
прстена. Удео контаката код којих постоје паралелно-нагоре интеракције мања је 
код координоване него код некоординоване воде. Постоји укупно 71 контакт са 
паралелно-нагоре интеракцијом аква комплекса и арил-прстена. У циљу 
разумевања овакве расподеле ∆RHb параметра за координовану воду, урађена је 
визуeлна анализа кристалних структура. Уочена су два главна разлога због којих 
је више паралелно-надоле интеракција. Први разлог су повољне интеракције 
између Hb атома из аква лиганда са супституентима на С6 ароматичном прстену. 
Други разлог је тај што паралелно-нагоре оријентација аква лиганда доводи до 
стерних сметњи између О  М везе из аква комплекса и прстена. Стога 
координација молекула воде утиче на повећање броја контаката са паралелно-
надоле оријентисаним аква лигандом.  
 
Слика 47. Расподела параметра ∆RHb (RHb – RO) за интеракције између паралелне 
координоване воде и ароматичног прстена. 
 
Некоригована расподела хоризонталног померања rHa код паралелно-
надоле интеракција воде и арил-групе приказана је на слици 48а. Већина 
контаката је у интервалу rHa од 2,5 до 3,5 Å (чак 377 од 707 контаката, тј. 53%). 
Ове вредности хоризонталног померања одговарају областима изван C  H везе C6 
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ароматичног прстена. Растојање између центра Ω и атома C износи 1,4 Å, док је 
растојање од Ω до H атома 2,5 Å. Постоје и контакти који имају Hа атом изнад C6 
прстена, али је њихов број знатно мањи (94 од 707, тј. око 13%). Сличну 
расподелу параметра rHa имају и контакти када је вода координована (слика 5.5в). 
Већина њих има пројекцију Hа атома на великим хоризонталним померањима од 
2,0 до 3,5 Å. Таквих је 171 од 227 контаката, односно 75%. Скоро идентичан 
проценат интеракција налази се у овом опсегу rHa вредности и код 
некоординоване воде, што је доказ да се паралелне интеракције јављају када је 
водоник изван регије C  H везе арил-прстена. 
 
Слика 48.  Расподела параметра rHa: некоригована (а) и коригована (б) за 
паралелно-надоле интеракције воде и арил-групе; некоригована (в) и коригована 
(г) за паралелнео-надоле интеракције координоване воде и арил-групе. 
 
Урађена је и површинска корекција података добијених из CSD.156  
Конкретно, корекција параметра rHa извршена је јер се са повећањем вредности 
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хоризонталног померања повећава и вероватноћа налажења Ha атома на тој rHa 
вредности. Наиме, вероватноћа да се неки контакт нађе на датој rHa вредности 
сразмерна је обиму кружнице 2rHaπ. Ако је N број интеракција у опсегу од rHa до 
rHa + ∆rHa, потребно је број интеракција N поделити са rHa и показати расподелу 
као зависност N/rHa од rHa. Дакле, у површински коригованим расподелама NС 
представља N/rHa (слике 48б и 48г). 
 Површински коригована расподела rHa за некоординовану воду (слика 
48б) показује већу вероватноћу налажења атома Ha у две регије, у близини центра 
прстена, као и на већим хоризонталним померањима. Код координоване воде 
површински коригована расподела (слика 48г) указује на нешто већу тенденцију 
ка већим rHa вредностима него ка центру арил-прстена.  
Из расподеле нормалних растојања уочено је да се Ha атоми 
некоординоване воде углавном налазе на нормалним растојањима у опсегу 3,0-4,0 
Å са максимумом на 3,4-3,5 Å (слика 49а). У овом опсегу нађено је 522 од укупно 
707 контаката, што представља 74%. Слична ситуација је и када је у питању 
координована вода (слика 49б). Тада се у опсегу 3,0-4,0 Å налази чак 77% 
контаката. Ипак, координована вода показује већу тенденцију ка краћим 
нормалним растојањима RHа  и максимум се налази на 3,2-3,3 Å.  
 
Слика 49. Расподела нормалног растојања RHа за паралелно-надоле интеракције 
воде и арил-групе (а) и за паралелно-надоле интеракције координоване воде и 
арил-групе (б).  
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Графици зависности нормалног растојања (RHа) од хоризонталног 
померања (rHa) пружају нам истовремено информацију за та два параметара сваког 
Ha атома. Они показују да је већина нормалних растојања у интервалу 3,0-4,0 Å, 
када се молекул воде налази изнад прстена. То је заједничка одлика и 
некоординоване и координоване воде при грађењу паралелно-надоле интеракција 
са С6 ароматичним прстеном (слика 50а,б). Када у грађењу интеракција учествује 
некоординован молекул воде, за rHa > 2,0 Å нормална растојања могу бити и мања 
од 3,0 Å, а најкраћа су када је вода изван регије С  H. Координована вода показује 
смањење RHа вредности већ на хоризонталном померању већем од 1,5 Å.  
 
Слика 50. Зависност нормалног растојања RHа од rHa за паралелно-надоле 
интеракције воде и арил-групе (а) и за паралелно-надоле интеракције 
координоване воде и арил-групе (б). 
 
5.2. Квантнохемијски прорачуни енергије паралелно-надоле 
интеракција између некоординоване, односно координоване воде и 
ароматичних прстенова  
 
Сви прорачуни енергије урађени су на модел-системима који доста верно 
описују паралелно-надоле интеракције пронађене у Кембричкој бази структурних 
података. Као модел-системи коришћене су структуре свих мономера 
оптимизоване B3LYP функционалом густине, уз коришћење LANL2DZ базног 
сета за јоне метала и 6-31G** базног сета за атоме неметала, помоћу програма 
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Gaussian 09.
145 Тако оптимизоване геометрије мономера коришћене су за 
израчунавање енергија интеракције које су рачунате у програму ORCA 2.8.146 
Прорачуни су рађени на MP2/def2-TZVP нивоу и добијене вредности енергија 
интеракција кориговане су за грешку суперпозиције базног скупа (BSSE).151   
 Детаљна анализа кристалних структура показала је да се велики број 
паралелно-надоле интеракција налази на великим хоризонталним померањима. 
Квантнохемијски прорачуни урађени су како би се утврдило њихово слагање са 
параметрима из структура. Испитивано је да ли су те интеракције привлачне или 
су само последица паковања у кристалним структурама. Такође, проучаван је и 
утицај координације воде и наелектрисања аква комплекса.  
У модел-системима за израчунавање вода/бензен паралелно-надоле 
интеракција раван молекула воде нормална је на раван бензена (слика 51). 
Молекул воде померан је дуж C  H везе (слика 51а) и између две C  H везе бензена 
(слика 51б). Хоризонтална померања вршена су у опсегу од 0,0 Å до 3,5 Å и то по 
0,5 Å. За сваку вредност rHa параметра мењано је нормално растојање како би се 
нашла најстабилнија структура. Као што је поменуто, прорачуни су урађени на 
MP2/def2-TZVP нивоу. Међутим, на хоризонталним померањима од 0,0 Å и 3,0 Å 
за нормална растојања на којима је испитивани модел најстабилнији, урађени су и 
прорачуни на MP2/def2-QZVP нивоу. Разлог је добро слагање енергија 
интеракције на овом нивоу са врло прецизном CCSD(T)/CBS методом. Исти 
поступци урађени су и на модел-системима за координовану воду и бензен (слика 
52). Испитиване су интеракције између trans-[ZnCl2(H2O)4], [ZnCl(H2O)5]
+
, 
[Zn(H2O)6]
2+ комплекса и бензена. Аква комплекси Zn2+ имају спарене електроне, 
те су прорачуни за њих брзи и поуздани. Исто тако, значајан број комплекса у 
кристалима из базе структурних података су комплекси Zn2+ који интерагују са 
арил-групама. 
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Слика 51.  Модел-системи коришћени за израчунавање интеракција вода/бензен 
са паралелно-надоле оријентацијама у којима је молекул воде померан дуж C  H 
везе (а) и између две C  H везе бензена (б). Представљени су модели за три 
различите вредности хоризонталног померања. 
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Слика 52. Модел-системи (trans-[ZnCl2(H2O)4]···C6H6 (a), [ZnCl(H2O)5]
+···C6H6 (б) 
и [Zn(H2O)6]
2+···C6H6 (в)) коришћени за израчунавање аква комплекс/бензен 
интеракција са паралелно-надоле оријентацијама на rHa = 3,0 Å. Координована  
вода померана је дуж C  H везе (лево) и између две C  H везе бензена (десно). 
 
Прорачуни указују на јасан тренд смањења нормалног растојања RHa са 
повећањем вредности параметра rHa. Овакав тренд важи за све проучаване модел-
системе (слика 53). Координација молекула воде утиче на смањење RHa 
вредности. У прилог томе иду и подаци добијени прорачунима, јер сви модел-
системи са аква комплексима имају мање вредности нормалног растојања за исто 
хоризонтално померање. Неутрални trans-[ZnCl2(H2O)4] комплекс има краћа 
нормална растојања у односу на некоординовану воду. Такође, што је веће 
наелектрисање аква комплекса, то је краће нормално растојање.   
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Слика 53. Оптимална нормална растојања RHa на датим хоризонталним 
померањима у паралелно-надоле интеракцијама за испитиване модел-системе. 
Молекул воде померан је дуж C  H везе (a) и између две C  H везе (б) молекула 
бензена. 
 
Поређењем резултата кристалографске анализе и ab initio прорачуна 
уочено је велико слагање. Прорачунима је доказан тренд опадања растојања RHa са 
повећањем rHa вредности (слика 49 и сликa 53). У кристалним структурама 
некоординована вода има већа нормална растојања од координоване воде. 
Криве потенцијалне енергије на слици 54 приказују енергије најјачих 
паралелно-надоле интеракција за изабране модел-системе на датим 
хоризонталним померањима.42 Криве су добијене тако што су нормална растојања 
мењана за серију вредности хоризонталих померања (rHa), а криве приказују 
најнижу енергију за дато rHa. Код свих модел-система присутан је исти тренд, са 
повећањем rHa вредности смањује се енергија интеракције. 
 
 Докторска дисертација  Дубравка З. Војислављевић-Василев 
  
 
102 
 
 
Слика 54. Израчунате енергије интеракција (∆Е) приказане у функцији од rHa 
вредности за испитиване модел-системе. Молекул воде померан је дуж C  H везе 
(a) и између две C  H везе (б) молекула бензена. 
 
Најјаче интеракције су на хоризонталном померању од 0,0 Å код свих 
испитиваних модел-система. На тој rHa вредности ове интеракције могу се 
посматрати и као ОH/π интеракције јер задовољавају геометријске критеријуме 
ових интеракција (слика 34). Међутим, већ за хоризонтална померања изнад 0,5 Å 
ове геометрије више не задовољавају геометријске критеријуме за OH/π 
интеракције. 
 Израчунате криве потенцијалне енергије не показују никакве нагле 
промене, што указује да се вероватно природа интеракција не мења са повећањем 
вредности хоризонталног померања. Овакав изглед кривих потенцијалне енергије 
очекиван је и на основу мапе електростатичког потенцијала бензена (слика 55). 
Наиме, најнегативнији потенцијал је испод и изнад самог С6 прстена и постаје 
мање негативан са удаљавањем од центра С6 прстена, тј. са повећањем 
хоризонталног померања.  
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Слика 55. Мапа електростатичког потенцијала молекула бензена  
(на површини дефинисаној електронском густином 0,006 eBohr-3), израчуната на 
HF/6-311+G* нивоу.157 
 
За модел-систем некоординоване воде и бензена приказан на слици 51б за 
rHa = 0,0 Å енергија интеракције израчуната је CCSD(T) методом са 
апроксимацијом  комплетног базног скупа (CBS) методом по Helgaker-у.148 
Израчуната енергија износи -3,12 kcal/mol. У случају када је коришћена MP2/def2-
QZVP метода, израчуната енергија интеракције износи -3,14 kcal/mol, што 
представља веома добро слагање са CCSD(T)/CBS енергијом. Због тога су 
енергије интеракција за хоризонтална померања rHa = 0,0 Å и rHa = 3,0 Å рачунате 
на MP2/def2-QZVP нивоу. Добијене вредности сумиране су у табели 14.  
Иако и интеракције молекула H2O и комплекса trans-[ZnCl2(H2O)4]
 са 
бензеном представљају интеракције између неутралних молекула, интеракције 
комплекса са бензеном су јаче. За некоординовану воду на rHa = 0,0 Å енергија 
интеракције износи -3,14 kcal/mol, а за trans-[ZnCl2(H2O)4] је -4,71 kcal/mol, 
рачунато на MP2/def2-QZVP нивоу. Разлог томе је веће позитивно парцијално 
наелектрисање Ha атома у комплексу (услед координације за јон метала) у односу 
на Ha атом молекула воде (табела 14), као и величина аква комплекса, што 
доприноси повећању дисперзионе компоненте интеракције. Са повећањем 
наелектрисања аква комплекса повећава се и енергија паралелно-надоле 
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интеракција, што је и очекивано. Енергија паралелно-надоле интеракције бензена 
са [ZnCl(H2O)5]
+ износи -9,82 kcal/mol, што је блиско енергији ОH/π интеракција 
између истих мономера (-9,69 kcal/mol, табела 14). Слична је ситуација и када је у 
питању систем [Zn(H2O)6]
2+...С6Н6. За овај димер енергија паралелно-надоле 
интеракције износи -14,89 kcal/mol, док је енергија која одговара геометрији ОH/π 
интеракције између координованог молекула воде и бензена у истом 
систему -14,85 kcal/mol (табела 14). Неочекивано је да ове две врсте интеракција 
имају веома блиске вредности енергија. Прилично јаке интеракције паралелно-
надоле контаката, које су упоредиве са енергијом ОH/π интеракција, последица су 
утицаја величине релативно волуминозних аква комплекса, као и присуства 
различитих лиганада координованих за јон метала. Зависно од природе, ови 
лиганди могу допринети привлачењу или одбијању са молекулом бензена. 
 
Табела 14. Енергије интеракцијаa и нормална растојањаб за паралелно-надоле 
интеракције некоординоване и координоване воде са бензеном на хоризонталним 
растојањима rHa = 0,0 Å и rHa = 3,0 Å. 
 
rHa= 0,0 Å rHa= 3,0 Å 
ΔEa 
(kcal/mol) 
RHa
б
 
(Å) 
ΔEa 
(kcal/mol) 
RHa
б
 
(Å) 
Вода дуж C-H везе бензенав  
H2O
...С6Н6 - 3,14 3,5 -0,71 3,1 
trans-[ZnCl2(H2O)4]
...С6Н6 - 4,71 3,3 -0,89 3,0 
[ZnCl(H2O)5]
+...С6Н6 -9,63 3,2 -2,95 2,6 
[Zn(H2O)6]
2+...С6Н6 - 14,88 3,1 -6,09 2,3 
Вода између две C-H везе бензенав 
H2O
...С6Н6 -3,14 3,5 -1,11 2,5 
trans-[ZnCl2(H2O)4]
...С6Н6 -4,70 3,3 -1,25 2,5 
[ZnCl(H2O)5]
+...С6Н6 -9,82 3,1 -3,71 2,1 
[Zn(H2O)6]
2+...С6Н6 -14,89 3,1 -7,51 1,7 
[a] Израчунате енергије на MP2/def2-QZVP нивоу 
[б] слика 44; 
[в] слике 51 и 52. 
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5.3. Утицај супрамолекулских структура у кристалима на геометрије 
вода-арил интеракција 
 
Резултати кристалографске анализе структура показали су да је већина 
паралелно-надоле вода-арил интеракција у кристалним структурама на великим 
хоризонталним померањима упркос чињеници да резултати прорачуна показују 
да су најстабилније интеракције израчунате за геометрије у којима се молекул 
воде налази изнад центра ароматичног прстена (rHa= 0,0 Å). За све испитиване 
модел-системе израчунате енергије интракција опадају са хоризонталним 
померањем. На основу поређења резултата кристалографске анализе и 
квантнохемијских прорачуна, претпостављено је да супрамолекулске структуре у 
кристалима имају велики утицај на геометрије интеракција воде и арил-прстена.  
Претходна проучавања интеракција воде и ароматичних система урађена у 
нашој групи обухватила су и визуелну анализу кристалних структура. Показано је 
да супрамолекулске структуре у кристалима фаворизују паралелне у односу на 
ОH/π интеракције.39,158, 159 Како би се испитао утицај супрамолекулских структура 
у кристалима на геометрију паралелно-надоле интеракција воде и арил-групе, 
урађена је визуелна анализа структура и ab initio прорачуни. Прорачуни су 
урађени на MP2/def2-QZVP нивоу на основу структура из CSD. У овој 
дисертацији подробније су анализирана два примера кристалних структура из 
CSD. Први пример представља структуру са паралелно-надоле интеракцијом 
између некоординованог молекула воде и арил-групе (слика 56), док други 
описује структуру са паралелно-надоле интеракцијом у чијем формирању 
учествује аква лиганд и фенил-група (слика 58). 
 На основу анализе изабраних кристалних структура могуће је објаснити 
неслагање између броја интеракција пронађених у кристалним структурама и 
израчунатих енергија интеракције. У случају паралелно-надоле интеракција, у 
кристалним структурама је пронађен изненађујуће велики број интеракција на 
великим хоризонталним померањима, док израчунате енергије интракција опадају 
са хоризонталним померањима. Губитак у енергији могуће је компензовати 
симултаним интеракцијама врста из супрамолекулског окружења, с обзиром да је 
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непаралелна О  Hb веза приступачнија за грађење додатних интеракција на 
великим хоризонталним померањима. 
 
Слика 56. Део кристалне структуре LIWJEH160 
(хексааквакобалт(II)бис(фталхидразидат)тетрахидрат). Пример интеракције 
молекула воде и ароматичног прстена са паралелно-надоле оријентисаним 
молекулом воде. 
 
Детаљнијом визуелном анализом кристалних структура примећено је да 
непаралелна О  Hb веза често гради додатне интеракције са супституентима на 
арил-прстену. Такође је опажено присуство великог броја структура у којима је  
О  Hb веза усмерена надоле услед интеракција са врстама из њеног окружења.  
 На слици 56 приказан је део структуре кристала LIWJEH.160 Хоризонтално 
померање Hа атома износи rHа = 2,75 Å, вредност ∆rHа је -0,92 Å, док је ∆RHb 
једнако -0,77 Å. Као модел-системи (слика 57) за ове прорачуне узети су делови 
структуре из CSD за описану кристалну структуру LIWJEH.160 Израчунате су 
енергије свих интеракција некоординоване воде.  
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Слика 57. Модел-системи за прорачуне енергија интеракција у кристалној 
структури LIWJEH160 изабраној као пример за паралелно-надоле интеракције воде 
и ароматичног прстена. 
 
Обе О  H везе налазе се изван C  H области (r  ˃ 2,5 Å) и граде класичне 
водоничне везе. Енергија интеракције паралелне О-Hа везе са Ph
1 ароматичним 
прстеном износи -1,05 kcal/mol. Такође, О  Hа веза гради додатну OHа/O водоничну 
везу са С=О групом из окружења, са енергијом интеракције ∆EH2O/CO = -3,39 
kcal/mol (Ha···O = 2,03 Å и угао О-Hа···O = 131,8ᴼ). Друга О-Hb веза 
некоординоване воде гради OHb/O водоничну везу са аква лигандом суседног 
хексааквакобалт(II) јона, са енергијом интеракције ∆EH2O/C
1
 = -2,97 kcal/mol 
(Hb···OC
1
 = 2,15 Å и угао О-Hb···OC
1
 = 164,3ᴼ, фрагмент С
1). Атом кисеоника 
некоординоване воде укључен је у још две додатне интеракције. Као акцептор 
атома водоника, овај молекул воде учествује у CH/O водоничној вези са Ph2 
групом, а енергија интеракције износи ∆EPh
2
/H2O = -1,07 kcal/mol  (H···O = 2,77 Å и 
угао C  H···O = 128,8ᴼ, Ph2 фрагмент). Друга интеракција је MLOH/O водонична 
веза са хексааквакобалт(II) јоном (H···O = 1,97 Å и угао О-H···O = 176,9ᴼ, С2 
фрагмент) и енергија те интеракције је ∆EС
2
/H2O = -10,51 kcal/mol. Дакле, 
интеракције молекула воде са пет врста (система) из окружења дају укупну 
енергију интеракција од -18,99 kcal/mol.  
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Вероватно је могућност грађења додатних интеракција воде када је она на 
већем хоризонталном померању главни разлог њихове бројности у кристалним 
структурама. Иако је најјача паралело-надоле интеракција када је вода близу 
центра прстена, додатне интеракције са окружењем које се могу формирати када 
се вода удаљи од центра прстена стабилизују цео систем.  
На геометрију паралелних интеракција координоване воде и ароматичног 
прстена велики утицај имају стерне сметње. Немогућност грађења паралелно-
нагоре интеракција ароматичне групе са О-H групом аква лиганда директна је 
последица стерних сметњи узрокованих присуством лиганда у cis-положају у 
односу на интерагујући аква лиганд. cis-Лиганди из аква комплекса отежавају 
приближавање арил-групе аква лиганду и тако спречавају настајање паралелно-
нагоре интеракција. Због тога је њихов број релативно мали у CSD. У случају 
паралелно-надоле интеракција нема оваквих стерних сметњи и зато је њихов број 
у Кембричкој бази структурних података много већи.  
Пример кристалне структуре са паралелно-надоле интеракцијом аква 
комплекса и арил-групе је CAGHUO161 и приказан је на слици 58. Интерагујући 
аква лиганд налази се изван C  H области арил-групе. Хоризонтално померање Hа 
атома износи rHа = 2,62 Å, ∆rHа има вредност -0,98 Å, а ∆RHb је -0,78 Å. Као и у 
случају кристалне структуре LIWJEH, и овде су за модел-системе (слика 59) из 
структуре CAGHUO161 урађени прорачуни. На тај начин израчунате су све 
интеракције посматраног аква лиганда.  
Поред паралелне интеракције аква лиганда и арил-прстена (∆EС
1
/Ph = -3,83 
kcal/mol), аква лиганд учествује у формирању још две водоничне везе. Паралелна 
О-Hа веза формира додатну OHа/O водоничну везу са молекулом воде из 
окружења, тачније позиционирану изнад ароматичног прстена. Енергија те 
водоничне везе износи ∆EС
1
/H2O = -16,71 kcal/mol (Ha···O = 1,90 Å и угао О  Hа···O 
= 175,9ᴼ). Непаралелна О-Hb група у могућности је да награди OHb/N водоничну 
везу јер није заклоњена арил-прстеном. Атом азота из CN групе суседног 
тетрааквабис(4-цијанопиридин)никл(II) комплекса је акцептор Hb атома и гради 
водоничну везу јачине ∆EС1/CN = -14,24 kcal/mol (Hb···N = 2,00  Å и  угао О  Hb···N 
= 176,7ᴼ). 
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Слика 58. Део кристалне структуре CAGHUO161 (тетрааквабис(4-
цијанопиридин)никл(II)-бис(тетрафенилборат)-4-цијанопиридин тетрахидрат). 
Пример интеракција координоване воде и ароматичног прстена са паралелно-
надоле оријентисаним аква лигандом. 
 
 
Слика 59. Модел-системи за прорачуне енергије интеракција у кристалној 
структури CAGHUO161 изабраној као пример за паралелно-надоле интеракције 
координоване воде и ароматичног прстена. 
 
Као што је поменуто, помоћу модел-система направљених на основу 
кристалних структура израчунате су и паралелне интеракције. Енергија 
паралелно-надоле интеракције у структури LIWJEH (вода/арил-прстен) 
износи -1,05 kcal/mol, а у структури CAGHUO (аква лиганд/арил-прстен) је -3,83 
kcal/mol. Поново је показано да је интеракција аква комплекса јача од интеракције 
некоординоване воде. 
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6. ПРОУЧАВАЊЕ УТИЦАЈА 
КООРДИНАЦИЈЕ 
АМОНИЈАКА НА NH/π 
ИНТЕРАКЦИЈЕ ИЗМЕЂУ 
АМОНИЈАКА И 
АРОМАТИЧНИХ ПРСТЕНОВА 
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6.1. Претрага и анализа кристалних структура из Кембричке базе 
структурних података  
 
Кембричка база структурних података претраживана је како би се 
пронашле NH/π интеракције некоординованог амонијака, односно координованог 
амонијака и ароматичних прстенова. Верзија 5.38 Кембричке базе структурних 
података (CSD) претраживана је помоћу програма ConQuest (верзија 1.19).122  
 
Слика 60. Приказ геометријских параметара коришћених при претрази CSD за 
NH/π интеракције амонијака и ароматичног прстена. Ω је центар C6 ароматичног 
прстена, d је растојање између атома водоника молекула амонијака (H1) и центра 
Ω, α представља угао N-H1··· Ω, а β је угао који заклапа вектор  H1→Ω са 
нормалом на раван одговарајућег C6 ароматичног прстена. R је нормално 
растојање између H1 и равни C6 прстена, док r представља хоризонтално 
померање, односно растојање од центра прстена Ω до пројекције H1 атома на 
његову раван. 
 
На слици 60 приказани су геометријски параметри претраге, при чему су 
задата три критеријума претраге, а то су: 
1) растојање d (H1··· Ω) < 3,5 Å, 
2) угао α је 110° < α < 180° и 
3) угао β < 30°. 
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Пронађено је само осам структура са десет интеракција за некоординовани 
амонијак у кристалним структурама. Очигледно је да у већини кристалних 
структура амонијак није присутан као слободан молекул, већ је везан и присутан 
је као лиганд. Доказ који поткрепљује ову тврдњу је и претрага у којој је једини 
критеријум да растојање d буде мање од 6,0 Å. Тада је пронађено само 13 
структура са интермолекулским контактима слободног молекула NH3 и арил-
групе. Ипак, циљ испитивања су NH/π интеракције, те се морају задовољити сва 
три горе наведена критеријума. Када је у питању NH3 као аммин лиганд у саставу 
комплекса метала, претрагом су пронађене 73 кристалне структуре са 147 
интеракција. Дакле, број MLNH/π интеракција са С6-ароматичним прстеном доста 
је већи од броја NH/π интеракција. Како би се испитала врста метала који улазе у 
састав аммин комплекса и сам број МLNH/π интеракција у оквиру истих, свака од 
73 структуре је додатно анализирана. Резултати су представљени у табели 15. 
 
Taбела 15. Врста јона метала у аммин комплексима и број МLNH/π интеракција 
са C6 ароматичним прстеновима. 
Јон метала  
Број 
интеракција 
Јон метала 
Број 
интеракција 
Ag(I) 22 Zn(II) 5 
Ni(II) 14 Yb(II), Yb(III) 5 
Co(II), Co(III) 11 Os* 4 
Cd(II) 10 K(I) 4 
Pt(II), Pt(IV) 10 U* 4 
Ru(II), Ru(III), Ru* 10 Na(I) 3 
Li(I) 8 Ge(II), Ge(III), Ge* 3 
Cr* 8 Al(III) 2 
Cu(II) 7 Fe(II), Fe* 2 
Rh(I), Rh(III) 6 Ir* 2 
Eu(II), Eu* 6 Sc* 1 
*Oксидациона стања јона метала нису назначена у кристалним структурама 
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Број кристалних структура са NH/π интеракцијама између амонијака и 
арил-групе веома је мали, али су оне узете у разматрање како би се поредиле са 
МLNH/π интеракцијама. Постоје две групе система у чији састав улази 
интерагујућа арил-група и оне се разликују по наелектрисању. Тако да су све 
NH/π интеракције подељене у две групе у зависности од наелектрисања дела који 
садржи арил-групу. Постоје две NH/π интеракције са арил-групама које припадају 
позитивним јонима и осам таквих интеракције са арил-групама које су саставни 
део негативних јона. С обзиром да постоје само два контакта са NH/π 
интеракцијама амонијака и арил-групе у позитивно наелектрисаном систему, оне 
нису узете у разматрање. 
 Све MLNH/π (метал-лиганд NH/π) интеракције које су пронађене у 
Кембричкој бази структурних података подељене су у четири групе. Њихова 
подела дата је у табели 16.  
 
Taбела 16. Подела MLNH/π интеракција према наелектрисању система којима 
припадају аммин комплекси метала и C6 ароматични прстенови. 
Q аммин комплекс / Q арил-група 
 
Укупно контаката 
147 
+ / + 
5 
+ / 0 
23 
+ /    или     / + 
70 
0 / 0 
49 
 
Највише је MLNH/π интеракција када су супротно наелектрисани делови 
са аммин комплексом и делови са арил-групом (48%). У овој групи само су две 
интеракције између негативног система са комплексом и позитивног система са 
арил-групом. Осталих 68 интеракција је између позитивног система са аммин 
комплексом и негативног система са арил-групом. С обзиром да наелектрисање 
система утиче на NH/π интеракције, сви геометријски параметри анализирани су 
одвојено за сваку од ове четири групе. 
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На слици 61 приказана је расподела растојања d1 за кристалне структуре 
код којих постоје NH/π интеракције између амонијака и арил-групе која припада 
негативном јону. Ова расподела растојања d1 за NH/π интеракције указује да се та 
растојања налазе у опсегу од 2,6 до 3,2 Å. Постоји максимум на 3,1-3,2 Å. 
 
 
Слика 61. Расподела растојања d1 за NH/π интеракције амонијака са ароматичним 
прстеновима у негативним системима. 
 
Расподеле d1 растојања за MLNH/π интеракције приказане су на слици 62. 
У системима позитиван аммин комплекс/негативна арил-група (слика 62в) 
уочена су најкраћа d1 растојања, што указује на знатно јаче интеракције на краћим 
растојањима. Чак 83% интеракција је на растојању мањем од 3 Å. У поређењу са 
некоординованим NH3 молекулом и негативном арил-групом, контакти се јављају 
и на краћим растојањима. Вероватно велики утицај има и позитивно 
наелектрисање врсте у чији састав улази аммин комплекс. У кристалним 
структурама са позитивним комплексом и неутралним ароматичним прстеном 
(слика 62б) већина контаката је на растојању већем од 3,0 Å, са израженим 
максимумом на 3,1-3,2 Å. У структурама где су обе интерагујуће врсте неутралне 
(слика 62г) постоји и велика фракција интеракција на краћим растојањима од 3 Å. 
Може се закључити да је посматрани H1 атом (слика 60) ближи ароматичном 
прстену у структурама када су ти прстенови део негативне врсте.  
 Докторска дисертација  Дубравка З. Војислављевић-Василев 
  
 
115 
 
 
 
 
Слика 62. Расподеле растојања d1 за MLNH/π интеракције позитивних аммин 
комплекса и ароматичних прстенова у позитивним системима (а), позитивних 
аммин комплекса и ароматичних прстенова у неутралним системима (б), 
позитивних аммин комплекса и ароматичних прстенова у негативним системима 
(в) и између неутралних аммин комплекса и ароматичних прстенова у неутралним 
системима (г).  
 
Из свега претходно наведеног, закључено је да координовани амонијак 
тежи приближавању арил-групи у односу на некоординовани при интеракцијама 
са наелектрисаним арил-групама. Исти је случај чак и када су у питању 
интеракције између неутралне врсте са координованим амонијаком и неутралне 
врсте са ароматичним прстеном.   
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Расподеле угла α1 (слика 60) приказане су на сликама 63 и 64. У 
случајевима интеракција некоординованог амонијака и негативног ароматичног 
прстена не постоји јасна тенденција одређених α1 вредности за NH/π интеракције 
(слика 63). Мало су заступљене линеарне оријентације H1 атома и арил-групе (α1 
= 170-180ᴼ), односно оријентације у којима је интерагујућа N-H1 веза амонијака 
нормална на центроид арил-групе. 
 
 
Слика 63. Расподела угла α1 за NH/π интеракције амонијака са ароматичним 
прстеновима у негативним системима. 
 
Координацијом амонијака повећава се тенденција ка нижим вредностима 
угла α1. Позитивни системи у чији састав улазе интерагујуће врсте (слика 64а) и 
системи описани на слици 64б готово и да не граде интеракције са вредностима 
угла α1 већим од 150ᴼ. Код система позитиван аммин комплекс/негативна арил-
група (слика 64в) и неутралних система (слика 64г) постоје контакти са α1 ˃ 
150ᴼ, али је њихов број прилично мали. Генерално, код свих MLNH/π интеракција 
уочава се велика тенденција да заузму позицију за коју је угао α1 у опсегу 110-
150°. 
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Слика 64. Расподеле угла α1 за MLNH/π интеракције позитивних аммин 
комплекса и ароматичних прстенова у позитивним системима (а), позитивних 
аммин комплекса и ароматичних прстенова у неутралним системима (б), 
позитивних аммин комплекса и ароматичних прстенова у негативним системима 
(в) и између неутралних аммин комплекса и ароматичних прстенова у неутралним 
системима (г). 
 
 
Да би се одредила доминантна позиција интерагујућег атома водоника 
амонијака у односу на центар ароматичног прстена, анализиран је угао β1 (слика 
60) за све групе структура. Расподела угла β1 за некоординовани амонијак 
приказана је на слици 65. За контакте где је арил-група део анјона, расподела овог 
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угла показује два максимума. Оба максимума су исте величине. Први је у опсегу 
10-15ᴼ, док се други појављује између 20ᴼ и 25ᴼ.  
 
 
Слика 65. Расподела угла β1 за NH/π интеракције амонијака са ароматичним 
прстеновима у негативним системима. 
 
У структурама координованог амонијака са неутралним ароматичним 
прстеновима јасно је изражена тежња ка већим вредностима угла β1. То је 
нарочито изражено када је аммин комплекс део позитивног јона (слика 66б). У 
случајевима где је аммин комплекс у саставу неутралне врсте и арил-група у 
саставу неутралне врсте (слика 66г) постоји изражени максимум на 10-15ᴼ. У 
осталим контактима ове групе углавном је положај Н1 атома такав да заклапа 
углове веће од 15ᴼ са нормалом која пролази кроз центар арил-прстена. На слици 
66в приказана је расподела β1 угла за кристалне структуре код којих се јављају 
MLNH/π интеракције између позитивног аммин комплекса и ароматичног прстена 
који је део негативног система. У тим структурама постоји широки максимум 
раподеле β1 угла у распону од 5ᴼ до 25ᴼ.   
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Слика 66. Расподеле угла β1 за MLNH/π интеракције позитивних аммин 
комплекса и ароматичних прстенова у позитивним системима (а), позитивних 
аммин комплекса и ароматичних прстенова у неутралним системима (б), 
позитивних аммин комплекса и ароматичних прстенова у негативним системима 
(в) и између неутралних аммин комплекса и ароматичних прстенова у неутралним 
системима (г). 
 
 
Поређење вредности углова β1 за некоординован и координован амонијак 
(слике 65 и 66) показује да су вредности мање у случајевима када је арил-група 
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део анјона. Дакле, краћа растојања d1 и мањи углови β1 за негативне арил-групе 
указују на јаче интеракције.   
 
Слика 67. Расподеле угла који заклапају раван МNH1 и раван ароматичног 
прстена за MLNH/π интеракције позитивних аммин комплекса и ароматичних 
прстенова у позитивним системима (а), позитивних аммин комплекса и 
ароматичних прстенова у неутралним системима (б), позитивних аммин 
комплекса и ароматичних прстенова у негативним системима (в) и између 
неутралних аммин комплекса и ароматичних прстенова у неутралним системима 
(г). 
 
P1/P2 угао, који представља угао који заклапају МNH1 раван и раван С6-
ароматичног прстена, је користан параметар у дефинисању међусобне 
оријентације интерагујућих врста. Његове расподеле приказане су на слици 67. 
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Најизраженију тенденцију ка правом углу имају контакти у системима са 
позитивним аммин комплексом и негативном арил-групом (слика 67в). У 
групама контаката са неутралном арил-групом (слика 67б и 67г) највише је 
интеракција са P1/P2 углом од 40° до 70°, мада код неутралних врста са аммин 
комплексима постоји и значајан број код којих је P1/P2 угао око 90°.  
Нормално растојање између атома Н1 некоординованог, односно 
координованог амонијака и равни прстена бензена означено је са R, док је 
хоризонтално померање тог атома означено са r (слика 60). На слици 68 дате су 
зависности нормалног растојања R од хоризонталног померања r. Нормално 
растојање се претежно налази у опсегу од 2,5 Å до 3,0 Å, а Н1 атом се најчешће 
налази изнад прстена бензена, тачније изнад С6-костура бензена. У системима са 
координованим амонијаком постоје MLNH/π интеракције Н1 атома водоника који 
се налази у близини центроида арил-групе, што није случај код NH/π интеракција. 
 
Слика 68. Зависност нормалног растојања R од хоризонталног померања r у 
кристалним структурама са NH/π интеракцијaма (а) и MLNH/π интеракцијaма (б). 
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6.2. Kвантнохемијски прорачуни 
 
6.2.1. Одабир најбољих метода за рачунање кривих потенцијалне енергије 
 
 За одабир најбољих метода којима се рачунају криве потенцијалне енергије 
битно је њихово слагање са CCSD(T) методом са апроксимацијом комплетног 
базног скупа (тзв. CCSD(T)/CBS). CCSD(T)/CBS је добијен екстраполацијом по 
методи MacKie-DiLabio; ова метода је врло тачна, али спора. Нарочито је спора 
када се рачунају интеракције између великих система, односно у овом случају 
интеракције између комплекса [Zn(NH3)6]
2+ и бензена. Знатно су бржи прорачуни 
када се рачунају интеракције између NH3 и бензена. Због свега овога, коришћене 
су мање тачне, али брже методе и као критеријум поузданости метода је њихово 
слагање са CCSD(T)/CBS методом. Геометрије мономера, односно молекула 
амонијака и бензена, потпуно су оптимизоване користећи методу B3LYP152-154 са 
базним скупом 6-31G** за атоме C, N и H. Оптимизације мономера комплекса 
[Zn(NH3)6]
2+ и бензена урађене су B3LYP методом са LANL2DZ базним скупом за 
Zn
2+
 јон и базним скупом 6-31G** за атоме C, N и H. За сваку геометрију димера 
рачуната је енергија интеракције као разлика између енергије димера и збира 
енергија мономера, уз корекцију за грешку услед суперпозиције базних скупова 
(Basis Set Superposition Error, BSSE).
151
  
Енергија интеракције је рачуната за неколико модел-система за 
некоординовани и координовани амонијак. На сликама 69 и 70 приказани су 
модел-системи који су коришћени за одабир методе за рачунање криве 
потенцијалне енергије. Хоризонтално померање (r) атома Н1 на системима 
приказаним на сликама 69б и 70б износи 0,6 Å. За сваки димер рачуната је 
енергија интеракције на различитим нормалним растојањима R како би се 
пронашло растојање на коме је најјача интеракција између два мономера методом 
RI-B2PLYP.  
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Слика 69. Модел-системи коришћени за рачунање интеракција између 
ароматичног прстена и aмонијака у различитим геометријама.  
 
 
Слика 70.  Модел-системи коришћени за рачунање интеракција између 
ароматичног прстена и координованог амонијака у наелектрисаном октаедарском 
[Zn(NН3)6]
2+ комплексу. 
 
Како би се одабрала најбоља метода за рачунање потенцијалних кривих, 
тестирано је неколико DFT функционала са D3162 и D3BJ163 корекцијама. Енергије 
су рачунате применом базних скупова def2TZVP и aug-cc-pVDZ за сваку методу. 
Резултати су приказани у табелама 17-22, заједно са енергијама добијеним 
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применом CCSD(T)/CBS методе. У овим табелама приказане су само енергије 
најјачих интеракција између одговарајућих мономера.  
За поједине модел-системе различите DFT методе дају најбољу сагласност 
са CCSD(T)/CBS методом. На пример, постоји веома добро слагање B3LYP-D3/ 
aug-cc-pVDZ и CCSD(T)/CBS метода за модел-систем приказан на слици 69а. 
Такође, M062X-D3/def2TZVP метода показује добру сагласност са CCSD(T)/CBS 
методом за модел-систем приказан на слици 70б. Међутим, посматрајући све 
модел-системе заједно, добра слагања са CCSD(T)/CBS методом показује метода 
B3LYP-D3BJ/def2TZVP (табеле 17-22), па је управо ова метода изабрана за 
рачунање кривих потенцијалне енергије.   
 
Табела 17. Енергије интеракција изражене у kcal/mol за некоординовани амонијак 
са бензеном за модел-систем приказан на слици 69а. 
  
  
 
 
NH3/C6H6 r = 0,0 Å R = 2,5 Å 
def2TZVP aug-cc-pVDZ 
кориговано кориговано 
B3LYP-D3 -2,43 -2,31 
BLYP-D3 -2,35 -2,22 
M06L-D3 -1,80 -1,67 
M06HF-D3 -2,55 -2,78 
M062X-D3 -2,49 -2,45 
PBE1PBE-D3 -2,59 -2,49 
B97D3 -2,40 -2,30 
B3LYP-D3BJ -2,26 -2,14 
BLYP-D3BJ -2,04 -1,92 
PBE1PBE-D3BJ -2,42 -2,32 
TPSS-D3 -2,39 -2,32 
wB97xD -2,49 -2,40 
RI-B2PLYP -2,70   
CCSD(T)/CBS -2,30   
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Табела 18. Енергије интеракција изражене у kcal/mol за некоординовани амонијак 
са бензеном за модел-систем приказан на слици 69б. 
 
 
NH3/C6H6 r = 0,6 Å R = 2,5 Å 
def2TZVP  aug-cc-pVDZ 
кориговано кориговано 
B3LYP-D3 -2,35 -2,23 
BLYP-D3 -2,28 -2,15 
M06L-D3 -1,71 -1,59 
M06HF-D3 -2,49 -2,70 
M062X-D3 -2,31 -2,28 
PBE1PBE-D3 -2,53 -2,43 
B97D3 -2,40 -2,29 
B3LYP-D3BJ -2,25 -2,13 
BLYP-D3BJ -2,05 -1,92 
PBE1PBE-D3BJ -2,40 -2,30 
TPSS-D3 -2,34 -2,26 
wB97xD -2,40 -2,33 
RI-B2PLYP -2,60   
CCSD(T)/CBS -2,22   
 
Табела 19. Енергије интеракција изражене у kcal/mol за некоординовани амонијак 
са бензеном за модел-систем приказан на слици 69в. 
  
 
NH3/C6H6 троножац R = 3,5 Å 
def2TZVP aug-cc-pVDZ 
кориговано кориговано 
B3LYP-D3 -1,87 -1,78 
BLYP-D3 -1,91 -1,81 
M06L-D3 -1,63 -1,67 
M06HF-D3 -2,02 -2,29 
M062X-D3 -2,12 -2,25 
PBE1PBE-D3 -2,04 -2,04 
B97D3 -1,93 -1,89 
B3LYP-D3BJ -1,82 -1,72 
BLYP-D3BJ -1,60 -1,49 
PBE1PBE-D3BJ -1,94 -1,94 
TPSS-D3 -2,01 -2,04 
wB97xD -2,19 -2,24 
RI-B2PLYP -2,14   
CCSD(T)/CBS -1,70   
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Табела 20. Енергије интеракција изражене у kcal/mol за комплекс [Zn(NH3)6]
2+ са 
бензеном за модел-систем приказан на слици 70а. 
  
[Zn(NH3)6]
2+
/C6H6 r = 0,0 Å R = 2,4 Å 
def2TZVP aug-cc-pVDZ 
кориговано кориговано 
B3LYP-D3 -15,86 -15,88 
BLYP-D3 -16,09 -16,06 
M06L-D3 -14,26 -14,22 
M06HF-D3 -16,08 -16,86 
M062X-D3 -15,46 -15,60 
PBE1PBE-D3 -15,83 -15,92 
B97D3 -15,82 -15,86 
B3LYP-D3BJ -15,50 -15,52 
BLYP-D3BJ -15,41 -15,39 
PBE1PBE-D3BJ -15,44 -15,54 
TPSS-D3 -15,55 -15,71 
wB97xD -15,33 -15,60 
RI-B2PLYP -16,17   
CCSD(T)/CBS -14,77   
 
Табела 21. Енергије интеракција изражене у kcal/mol за комплекс [Zn(NH3)6]
2+ са 
бензеном за модел-систем приказан на слици 70б. 
 
[Zn(NH3)6]
2+
/C6H6 r = 0,6 Å R = 2,3 Å 
def2TZVP aug-cc-pVDZ 
кориговано кориговано 
B3LYP-D3 -14,76 -14,75 
BLYP-D3 -14,98 -14,93 
M06L-D3 -13,39 -13,32 
M06HF-D3 -15,20 -15,92 
M062X-D3 -14,25 -14,42 
PBE1PBE-D3 -14,86 -14,92 
B97D3 -14,97 -15,00 
B3LYP-D3BJ -14,56 -14,55 
BLYP-D3BJ -14,49 -14,44 
PBE1PBE-D3BJ -14,58 -14,63 
TPSS-D3 -14,68 -14,79 
wB97xD -14,29 -14,48 
RI-B2PLYP -14,94   
CCSD(T)/CBS -13,82   
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Табела 22. Енергије интеракција изражене у kcal/mol за комплекс [Zn(NH3)6]
2+ са 
бензеном за модел-систем приказан на слици 70в. 
 
[Zn(NH3)6]
2+
/C6H6 троножац R = 3,1 Å 
def2TZVP aug-cc-pVDZ 
кориговано кориговано 
B3LYP-D3 -12,26 -12,26 
BLYP-D3 -12,42 -12,37 
M06L-D3 -10,58 -10,69 
M06HF-D3 -13,46 -14,07 
M062X-D3 -12,39 -12,05 
PBE1PBE-D3 -12,47 -12,60 
B97D3 -12,30 -12,39 
B3LYP-D3BJ -12,03 -12,03 
BLYP-D3BJ -11,85 -12,60 
PBE1PBE-D3BJ -12,23 -12,36 
TPSS-D3 -12,31 -12,51 
wB97xD -12,11 -12,40 
RI-B2PLYP -12,03   
CCSD(T)/CBS -11,55   
 
 
6.2.2. Енергије интеракција некоординованог и координованог амонијака са 
молекулом бензена 
 
 Потенцијалне површине рачунате су дуж правца C-H везe бензена (слике 
71 и 77) и правца између C-C везe бензена (слике 74 и 80). Вредности 
хоризонталних померања мењане су у интервалу од -5,0 Å до + 5,0 Å по 0,5 Å, при 
чему је за сваку појединачну вредност хоризонталног померања мењано нормално 
растојање између мономера. У близини хоризонталних померања за које су 
добијени минимуми енергије урађени су додатни прорачуни за хоризонтална 
померања по 0,1 Å, како би се тачније одредио минимум енергије. На тај начин 
пронађени су минимуми енергије који одговарају најповољнијем нормалном 
растојању између мономера за дато хоризонтално померање. Ове криве 
потенцијалне енергије, које представљају зависност енергије од хоризонталног 
померања, приказане су на сликама 72, 75, 78 и 81.  
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Слика 71. Геометрије димера амонијака и бензена на три различита хоризонтална 
померања дуж правца C-H везе бензена. 
 
На слици 72 приказана је крива потенцијалне енергије интеракција 
некоординованог амонијака и бензена при хоризонталном померању дуж правца 
C-H везе бензена (слика 71). Крива потенцијалне енергије има један глобални 
минимум на хоризонталном померању од -0,3 Å (∆Е = -2,32 kcal/mol). Крива 
показује да су најјаче NH-π интеракције када је H1 у близини центроида 
интерагујућег молекула бензена. Нормално растојање (R) je готово идентично док 
је атом H1 у области изнад прстена бензена (слика 73), а почиње да нагло опада 
тек када се амонијак нађе изван области прстена што је вероватно последица 
изостанка стерних сметњи између амонијака и бензена. Тачније, када се H1 атом 
амонијака нађе изван области атома водоника у молекулу бензена смањују се 
стерне сметње. 
 
Слика 72. Крива потенцијалне енергије интеракције амонијака са бензеном дуж 
правца C-H везе бензена (слика 71).  
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Слика 73. Зависност нормалних растојања између амонијака и бензена од 
хоризонталног померања дуж правца C-H везе бензена (слика 71). 
 
Крива потенцијалне енергије интеракција некоординованог амонијака и 
бензена при хоризонталном померању дуж правца између C-C везе бензена 
(слика 74)  приказана је на слици 75. Као и у случају када је амонијак померан 
дуж правца C-H везе бензена, и овде је најјача интеракција између ових мономера 
у близини центроида бензена, тачније на хоризонталном померању од -0,1 Å са 
енергијом интеракције од -2,29 kcal/mol. Јављају се још два локална минимума, и 
то на хоризонталним померањима од -4,5 Å (∆Е = -1,03 kcal/mol) и +4,5 Å (∆Е =    
-0,84 kcal/mol).  
 
Слика 74. Геометрије димера амонијака и бензена на три различита хоризонтална 
померања дуж правца између C-C везе бензена. 
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Слика 75. Крива потенцијалне енергије интеракције амонијака са бензеном дуж 
правца између C-C везе бензена (слика 74). 
 
На слици 76 приказана је зависност нормалног растојања од 
хоризонталног померања дуж правца C-C везе бензена. У зони ван прстена 
бензена вредност хоризонталног померања нагло опада. У области изнад прстена 
ова вредност је готово идентична на свим хоризонталним померањима и износи 
2,6 Å. 
 
Слика 76. Зависност нормалних растојања између амонијака и бензена од 
хоризонталног померања дуж правца између C-C везе бензена (слика 75). 
 
За проучавањe MLNH/π интеракција коришћена је оптимизована структура 
комплекса [Zn(NH3)6]
2+
. H1 атом једног аммин лиганда усмерен је нормално на 
центроид прстена бензена. Прорачуни су систематски урађени за различита 
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хоризонтална померања, при чему су мењане и вредности нормалних растојања. 
На слици 77 приказане су три изабране геометрије комплекса [Zn(NH3)6]
2+
 и 
бензена на оптималним нормалним растојањима тих мономера при померању дуж 
правца C-H везе бензена. 
 
Слика 77.  Геометрије димера комплекса [Zn(NH3)6]
2+
 и бензена на три различита 
хоризонтална померања дуж правца C-H везе бензена. 
 
Најјачу интеракцију има димер када је H1 атом комплекса директно изнад 
центроида прстена бензена (r = 0,0 Å)  и на оптималном нормалном растојању од 
2,4 Å. Енергија ове интеракције износи -15,50 kcal/mol (слика 78). Померањем 
комплекса [Zn(NH3)6]
2+ улево (негативне вредности хоризонталног померања) 
енергија интеракције опада, а опада и вредност нормалног растојања између 
мономера. Цео комплекс [Zn(NH3)6]
2+ налази се изван области прстена на 
хоризонталним померањима већим од -3,0 Å, што омогућава и мања нормална 
растојања која нагло опадају са повећањем хоризонталног померања (слика 79). 
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Слика 78. Крива потенцијалне енергије интеракција комплекса [Zn(NH3)6]
2+ са 
бензеном дуж правца C-H везе бензена (слика 77). 
 
Сасвим је другачија ситуација када се комплекс [Zn(NH3)6]
2+ помера  у 
смеру позитивних хоризонталних померања. Тада вероватно са прстеном 
интерагују и атоми водоника још два аммин лиганда који су усмерени ка прстену.  
Ове интеракције су јаче и нормална растојања су дужа у односу на интеракције 
када се комплекс помера ка негативним хоризонталним померањима. Вредност 
оптималних нормалних растојања није мања од 2,4 Å, што је последица 
волуминозности комплекса и присуства стерних сметњи (слика 79). 
 
Слика 79. Зависност нормалних растојања између комплекса [Zn(NH3)6]
2+ и 
бензена од хоризонталног померања дуж правца C-H везе бензена (слика 77). 
 
Слика 80 приказује геометрије интерагујућих мономера, тј. комплекса 
[Zn(NH3)6]
2+
 и бензена, на различитим хоризонталним померањима. Атом H1, 
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прецизније цео комплекс [Zn(NH3)6]
2+, померан je улево и удесно од центроида 
бензена дуж правца између C-C везе бензена. Најјача интеракција је на 
хоризонталном померању од -0,2 Å и износи -15,56 kcal/mol (слика 81). Због 
волуминозности комплекса [Zn(NH3)6]
2+ нормална растојања имају вредности 
изнад 1,7 Å у опсегу проучаваних хоризонталних померања од -5,0 Å до +5,0 Å 
(слика 82).  
 
Слика 80. Геометрије димера комплекса [Zn(NH3)6]
2+
 и бензена на три различита 
хоризонтална померања дуж правца између C-C везе бензена. 
 
 
Слика 81. Крива потенцијалне енергије интеракција комплекса [Zn(NH3)6]
2+ са 
бензеном дуж правца између C-C везе бензена (слика 80). 
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Слика 82. Зависност нормалних растојања између комплекса [Zn(NH3)6]
2+ и 
бензена од хоризонталног померања дуж правца између C-C везе бензена (слика 
80). 
 
Вредности енергија интеракција за најстабилније димере анализираних 
модел-система (слике 71, 74, 77 и 80) дате су у табели 23. Нормална растојања за 
најстабилније димере NH3/C6H6 износе 2,6 Å, а за димере [Zn(NH3)6]
2+
/C6H6 она 
имају дужину од 2,4 Å. Постоји добро слагање вредности нормалних растојања 
добијених на основу прорачуна и вредности нормалних растојања у кристалним 
структурама са NH/π, односно  MLNH/π  интеракцијама (слика 68). Прорачуни 
показују и да су најјаче интеракције комплекса [Zn(NH3)6]
2+ са бензеном у области 
изнад С6 костура бензена, што је такође у сагласности са резултатима добијеним 
из кристалних структура (слика 68).  
 
Табела 23. Енергије интеракција најстабилнијих димера за испитиване модел-
ситеме амонијака и бензена, односно комплекса [Zn(NH3)6]
2+ и бензена.  
Модел-системи 
∆E 
(kcal/mol) 
r
*
 
(Å) 
R** 
(Å) 
NH3/C6H6 дуж C-H везе -2,32 -0,3 2,6 
NH3/C6H6 између C-C везе -2,29 -0,1 2,6 
[Zn(NH3)6]
2+
/C6H6 дуж C-H везе  -15,50 0,0 2,4 
[Zn(NH3)6]
2+
/C6H6 између C-C везе -15,56 -0,2 2,4 
                 * Вредност хоризонталног померања за најстабилнији димер 
                 ** Вредност нормалног растојања за најстабилнији димер 
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7. ЗАКЉУЧАК 
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У овој докторској дисертацији проучаване су ОH/π и паралелно-надоле 
интеракцијe између некоординованих или координованих молекула воде са C6 
ароматичним прстеновима, као и NH/π интеракцијe између некоординованих или 
координованих молекула амонијака са C6 ароматичним прстеновима. Испитивање 
ових интеракција рађено је на основу анализе геометријских параметара у 
кристалним структурама које се налазе у Кембричкој бази структурних података и 
на основу квантнохемијских прорачуна. 
Ради испитивања утицаја координације воде на ОH/π интеракције воде и 
ароматичних прстенова, детаљно су анализирани растојање d (Hа···Ω) и угао β 
(угао између вектора Hа→центар прстена и нормале на раван C6 ароматичног 
прстена). Уочено је да координована вода тежи приближавању арил-групи у 
односу на некоординовану воду. У неутралним и наелектрисаним системима 
некоординоване и координоване воде постоји тенденција β угла ка мањим 
вредностима када је арил-група део негативног јона. Овакав тренд указује да су 
њихове интеракције јаче од интеракција у системима са неутралном арил-групом. 
Резултати квантнохемијских прорачуна показују да су интеракције координоване 
воде јаче од интеракција некоординоване воде, чак и када су у питању неутрални 
аква комплекси. Енергија интеракције рачуната на MP2/def2QZVP нивоу за 
систем некоординоване воде и бензена износи -3,36 kcal/mol, док је за неутралне 
комплексе око -6,5 kcal/mol. Веће енергије интеракције између неутралних аква 
комплекса и бензена у поређењу са интеракцијама H2О/C6H6 потичу од већег 
парцијално позитивног наелектрисања интерагујућег атома водоника у 
комплексима и од веће волуминозности комплекса у односу на молекул воде. 
Знатно су јаче интеракције када су аква комплекси позитивно наелектрисани. 
Највећа енергија MLОH/π интеракције за испитиване модел-системе добијена је за 
систем [Zn(H2O)6]
2+
/C6H6 и износи -14,85 kcal/mol.  
Проучавањем геометријских параметара у кристалним структурама 
утврђено је да координована вода има већу тенденцију ка формирању паралелних 
у односу на OH/π интеракције. У овој дисертацији детаљно су описане паралелно-
надоле интеракције молекула воде и ароматичних система, као и паралелно-
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надоле интеракције аква комплекса и ароматичних система. Координована вода 
има већи удео паралелно-надоле интеракција него што је то случај за 
некоординовану воду. Нормална растојања R некоординоване воде крећу се у 
опсегу 3,0-4,0 Å у области изнад ароматичног прстена, а њихове вредности су 
најмање изван региона C–H везе. Сличне вредности нормалних растојања R (3,0-
4,0 Å) пронађена су код паралено-надоле интеракција координоване воде и арил-
прстена у области изнад прстена. На хоризонталном померању r већем од 1,5 Å 
могу се наћи нормална растојања мања од 3,0 Å за аква комплексе са паралелно-
надоле интеракцијама.  
Прорачуни показују да су паралелно-надоле интеракције координоване 
воде и бензена јаче од тих интеракција када је вода некоординована. Чак и када је 
аква комплекс неутралан, енергија ових интеракција је већа него у случајевима 
некоординоване воде. Енергија интеракције израчуната на MP2/def2-QZVP нивоу 
за некоординовану воду и бензен износи -3,14 kcal/mol, а за неутрални аква 
комплекс -4,70 kcal/mol. Најјача паралелно-надоле интеракција израчуната је за 
систем [Zn(H2O)6]
2+
/C6H6 и износи -14,89 kcal/mol. Велики број паралелно-надоле 
интеракција у кристалним структурама и веома јаке интеракције аква комплекса 
указују на значај ових интеракција. 
У кристалним структурама налази се мали број NH/π интеракцијa 
амонијака са ароматичним системима јер је молекул амонијака углавном присутан 
као лиганд, а не слободан молекул. Знатно је већи број MLNH/π интеракцијa 
између координованог амонијака и арил-групе. Координација амонијака има за 
последицу приближавање амонијака арил-групи у односу на некоординовани 
амонијак, што указује на јаче интеракције. Такође, координација утиче на то да 
вредност β1 угла буде мања и то наговештава јаче интеракције, нарочито када је 
арил-група део негативно наелектрисаног система. Квантнохемијски прорачуни 
показују да се најаче интеракције јављају када је интерагујући атом водоника 
директно изнад центроида бензена. То се односи и на некоординовани и на 
координовани амонијак. Енегрија NH/π интеракције на CCSD(T)/CBS нивоу за 
систем NH3/C6H6 (r = 0,0 Å, R = 2,5 Å) износи -2,30 kcal/mol, док је за систем 
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[Zn(NH3)6]
2+
/C6H6 (r = 0,0 Å R = 2,4 Å) једнака -14,77 kcal/mol. Сличан тренд 
показују и енергије интеракција добијене за одговарајуће модел-системе када су 
испитиване интеракције на различитим хоризонталним померањима. Сви модел-
системи показују да су интеракције најјаче када се атом водоника (из NH3 или 
[Zn(NH3)6]
2+) нађе у области изнад центроида бензена са којим интерагује.  
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